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Uber die ternaren Systeme 
Cerium (3)-sulfat—Alkalisulfat-Wasser 
Von W. ScHrODER 
lI. Das ternare System Cerium (3)-sulfat-Ammoniumsulfat—Wasser. 2. 
Mitbearbeitet von H. van POELVOORDE 
Mit 8 Abbildungen im Text 


Wie vor kurzem in unserer ersten Verdéflentlichung itiber das 
terniire System Ce,(SO,),—(NH,),SO,—H,O') dargelegt worden ist, 
hatte die phasentheoretische Untersuchung der isothermischen Ver- 
hiltnisse bei den von uns gewiihlten, gleichmiBig iiber das bear- 
beitete Temperaturgebiet O0O—100° verteilten Versuchstemperaturen 
zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: Zwischen dem jeweils stabilen 
Hydrat des Ce.s.s.”) auf der einen und dem bei hohen A.s.-honzen- 
trationen auf der anderen Seite bei allen ‘l’emperaturen bestiindigen 
1:4(-5)-DS. tritt bei mittlerem A.s.-Gehalte der gesiittigten Lisungen 
liber das gesamte Temperaturgebiet die 1:1-Verbindung auf, jedoch 
nicht nur, wie es der Literatur nach zu erwarten war, als 8H und 
in der wasserfreien Form, sondern auch als 2H. So erwiesen sich 
bei O° und 25° das 1:1:8-DS., bei 50° das 1:1:2-DS., bei 99,5° 
das 1:1:0-DS. und endlich bei 75° sowohl das 1:1:2- wie auch das 
1:1:0-DS. iiber einen bestimmten x-Bereich als stabil. Das in dem 
analogen K,SO,-haltigen System allein bestiindige 2H der 1:1-Ver- 
bindung war bisher fiir Ammoniumsulfat noch nicht gefunden worden. 
Diese Ergebnisse erschienen um so zuverliissiger, als wir von yorn- 
herein mit dem Auftreten metastabiler Uberschreitungen gerechnet 
und entsprechend alle BK. erst dann als wirklich stabil angesprochen 
hatten, wenn ihre Bestiindigkeit nach mindestens 4—6 Wochen langem 
Schiitteln im Thermostaten endgiiltig bewiesen schien. 


') W. Scuroper, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1935), 209. 

*) Im folgenden sind hiufig wiederkehrende Ausdriicke in der gleichen 
Weise abgekiirzt, wie in der 1. Abhandlung iiber dieses System angegeben. 
Die Zusammensetzung der Hydrate und Doppelsulfate wird wiederum nur durch 
das Zahlenverhiltnis der miteinander in Verbindung stehenden Molekile ge 
kennzeichnet. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 2U 
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Fiir die angestrebte sichere Aufstellung der Gesamtpolytherme 
mubte somit vor allem der Existenzbereich des neuen 1:1:2-DsS.es 
gegen die Felder des 1:1:8- und des wasserfreien 1:1-DS.es ab- 


gegrenzt werden. 


Gleichzeitig waren die die Bestindigkeitsgebiete 


der verschiedenen Ce.s.-Hydrate umrahmenden Zweisalzlinien mit 


einer ausreichenden Zahl von Punkten zu_belegen. 














Da der durch 
unsere Untersuchungen 


- 

a als metastabil erkannte 

{0 Umwandlungspunkt 
ey SMe ae - Ll 1:1:8—1:1:0 in rein 
* af rca islahieaat tis _ wiBriger Losung nach 
wl Pt ¢ zs, ¥ der Angabe Wotrr’s') 
4 yg + bei ungefihr 35° zu er- 
| \ / lol warten war, sich aller- 
80) \ {| dings als Schnittpunkt 
. | | | seiner LK.en als etwas 
J / \ 22) tiefer, niimlich bei rund 
° fA thy 80°, liegend ergibt und 
7, f i@ / wir andererseits bei 
ant ; ee | "| 50° als einzige stabile 
al a | 1a 1:1-Verbindung das 
on Sh | lta 2H, bei 25° das 8H 
“/ = -~\|  ermittelt hatten, schie- 
siciatetaeresina aetna nen 28° und 33° als 
Ge aS 7 2 8 9, © Ome zur Erfassung der Zwei- 

g . 
Abb. 1. Das System ede SO. salzlinie 1:1:8—1:1:2 
arden besonders geeignete 


Zwischentemperaturen. 


Beim Ansetzen der VS.e gingen wir in der 


von uns gewohnten Weise zuniichst wieder von den einfachen Sul- 
faten Diese durch intensives Riihren bei Zimmer- 
temperatur, soweit moéglich, getrennt gelést, die Lisungen auf Ver- 
suchstemperatur gebracht und plétzlich miteinander vermischt. Um 
nicht nur das Salzmischungsverhiltnis, sondern auch den Hydrat- 
wassergehalt der nach Kinstellung des wahren Siattigungsgleich- 
gewichtes in den VS.en vorhandenen BK, analytisch genau bestimmen 
zu kénnen, wurden diese allgemein, wie friiher bereits beschrieben, 
von der Mutterlauge sorgfiltig befreit und an der Luft getrocknet, 
also stets direkt analysiert. 


aus. wurden 


') H. Wourr, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 100; Chem. Zbl. (5) 9 (1905), 15. 
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Tabelle 1 
Das System Ce,(SO,),—(NH,),SO,—H,O bei 28° 
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Lésung Riickstand 
“i Gew.-"/, x2m-Berechn. Dichte Gew.-"/, am-Berechn. Feste Phase 
~ 1% Ce */, NH, zx m ”,Ce \,NH, 2x m 
39 7,380 —~ 0 395,4 10714 79,73 — 0 8.02 Ces 
99 | 7,391 | 0,123 6,682 368,4 | 1,0731 | 79,91 — V 7,93 Ces 
37 «7,494 | 0,525 | 23,16 | 297,7 | 1,0759 | 79,87, — 0 7,95 Ces 
67 | 7,635 | 0,618 | 25,84 | 281,3 | 11,0768) 71,06) 11,73 | 41,53 4,47 CeS ua. 1:1:8 
) 6,577 | 0,675 | 30,64 308,60 | 1,0673 | 71,92) 16,52 | 49,71) 2,55 > 1:1:8(41:1:2) 
7 »~=6-4, 9004. | 0,807 | 41,47 | 355,0 | 11,0509 | 68,93) 15,82 9.67 3,5] l:1):S8(+1:1:2) 
16 63,888 | 0,928 | 50,65 | 381,0 | 1,0402 | 67,39 15,68 | 50,03 3,96 1: 1:8(+1:1:2) 
39 | 3,007 | 1,112 | 61,41 | 388,4 | 1,0320 74,27 17,24 | 49,98) 1,81 | 1:1:8(+1:1:2) 
27. -2,218 | 1,421 | 73,40 | 365,1 | 1,0268 67,13 | 15,77 | 50,27 4,00 1:1:8 
98 1,201 | 2,543 | 90,14 | 250,2 | 11,0260 | 67,22 15,79 | 50,35) 3,97 l:1:8 
2% 0,971 | 3,421 | 93,83 | 192,3 | 1,0273 | 67,15 | 15,66 | 50,09 4,03 1:1:8 
28 0,791 | 8,888 | 98,00 | 73,03 | 1,0566 | 66,85 15,97 | 50,69 4,00 1:1:8 
98 | 0,787 (26,49 | 99,36 | 20,00) 1,1586 | 65,61) 17,65 | 53,59) 3,73 b:1:5 
5 | 0,659 |28,63 | 99,47 | 18,01 | 1,1683 | 56,49 34,77 | 72,59) 1,34 [1:8 u. 1:4 
29 | 0,663 |28,70 99,47 | 17,95) 1,1692 | 46,13 53,57 | 83,35 0,03 1:4(—5) 
30 | 0,207 |34,20 | 99,86 | 14,05 | 1,1954 | 45,43 | 51,73 | 83,07 | 0,33 1:4(—5) 
40 0,025 43,45 | 99,98 9,54 | 1,2440 | 42,80 56,79 | 85,09 0,04 | 1:4(—5) + NH, 
39 0,022 (43,7 99,99 9,44 | 1,2442 | 14,42 | 82,96 | 96,14) 0.22 | 1:4(—5) + NH, 


Unsere Hoffnung, mit einer der beiden Zwischenisothermen die 
beiden Hydrate des 1:1-DS.es stabil nebeneinander zu fassen, schlug 
fehl. Die bei 28° erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt und werden von Abb. 1 graphisch veranschaulicht. Die Lk.en 
sind wieder ausgezogen, die Dichtekurven gestrichelt eingetragen. 
Das isotherme Bild ist nahezu das gleiche wie das von uns bei 25° 
gefundene. Bis zu einem A.s.-Gehalt der Lisungen von 0,6°/, bildet 
das Ces. als 8H, dariiber bis zu 28,6°/, das 1:1:8-DS. und endlich 
bis zur Sittigung an A.s. (43,7°/.) das 1:4(-5)-DS. die stabile feste 
Phase. In Ubereinstimmung mit unserer schon bei 25° 
Jeobachtung fallt auch hier die Verdiinnungskurve des 1:1:8-D5.es 
liberraschend scharf mit der von uns bei 0° ermittelten zusammen. 
Ks bestiitigt sich also, daB das 1:1:8-DS. als seltene Ausnahme 
eine von der Temperatur unabhiingige, gleichbleibende Léslichkeit 
besitzt. Die drei von W. angegebenen Werte der Lislichkeit dieses 
Salzes in reinem Wasser kommen den sich aus unseren Kurven er- 
gebenden sehr nahe, und zwar fillt der von ihm bei 35,1° ermittelte 
praktisch auf die nach unseren Befunden die polytherme Léslichkeit 
des 1:1:8-DS.es wiedergebende Gerade (vgl. Abb. 7 die Kurve P (), 
wihrend der von ihm bei 22,3° bestimmte schwach darunter, bei 


gemachten 


W.’s Ergebnisse wiirden also 
20* 


45,2° ein klein wenig dariiber liegt. 
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eine geringfiigige Léslichkeitsabnahme des Salzes mit steigender 
Temperatur andeuten. Die Zuverlissigkeit seiner Werte wird aber 
stark dadurch beeintriichtigt, daB einmal W. nur ,etwa 5 Stunden 
lang“ das wahre Sittigungsgleichgewicht abgewartet und vor allem 
Ep? anscheinend kein rei- 
nes Ceriumpriparat be- 
nutzt hat, denn die 
analytische Bestimmung 
der prozentualen An- 
teile an Ce, NH,, SO, 
und H,O fiihrten ihn 
zu einer Summe von 
97,33 °/, statt 100°). 
Bei 33°, also nur 
5° héher, hat das 1:1:8- 
DS., wie unsere in 
Tabelle 2 enthaltenen 
und yon Abb. 2 gra- 
phisch wiedergegebenen 
Untersuchungsergeb- 
nisse lehren, bereits 
seine Bestiindigkeit ver- 
loren. An seiner Stelle 
erweist sich zwischen 
dem auch hier stabilen 
Ce8S und dem 1:4(-5)- 
Ds. tiber den griBten 
‘Teil des x-Bereiches das 
1:1:2-DS. als der sta- 
bile BK., und zwar bil- 
Abb. 2. Das System Ce,(S0,),-(NH,),80,-H,0 Date “iidy Mien Rals 
bei 33 und 38° 
' wiihrend der von uns 
angewandten langwéchigen Versuchszeit in allen VS.en aus den 
angesetzten einfachen Sulfaten von selbst. Andererseits ent- 
wiisserte sich das 1:1:8-DS., das in den VS.en 31 und 36 nach 
Kntfernung der nach 10tiigigem Schiitteln angefallenen festeu 
Salze_ kiinstlich als BK. eingefiihrt worden war, freiwillig zu 
dem 2H. Das Vorliegen einer- anderen Hydratstufe der 1:1-Ver- 
bindung gab sich schon iiuBerlich zu erkennen: wihrend nimlich 
das 1:1:8-DS. immer verhiltnismaiBig gut kristallisiert erscheint, 
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Tabelle 2 
Das System Ce,(SO,),—(NH,),SO0O,—H,0 bei 33° 


W. Schréder. Die ternéren Systeme Cerium (3)-sulfat—Alkalisulfat-Wasser 
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fiel hier bei 33° ein 
Grund der Analyse stets einwandfrei als 1:1:2-DS. zu erkennen 
gab. Diese feinkristalline Beschaffenheit des 2H.es war insofern 
zunichst auffallend, als das gleiche Salz bei 75° zwar in dhnlicher 
pulyriger, rasch sedimentierender Form, bei 50° dagegen als merk- 
wiirdig voluminése, watteihnliche Masse aufgetreten und somit bei 
33° noch eher in diesem gequollenen Zustande zu erwarten gewesen 
war. Als naheliegend kénnte man ja vielleicht in diesen so eigen- 
artig verschiedenen Ausbildungsformen des Salzes mehrere Modifi- 
kationen vermuten, doch hatte das in den Léslichkeitswerten zum 
So wandelte sich das bei 33° in das 





Lésung 

. Gew.-°/, x m-Berechn. 

| “lo Ce °/, NH,| =z m 
17 6,460 — 0 456,7 
() 6451 0,129 7,893) 420,7 
3 | 6,459 | 0,203 | 11,91 | 401,6 
52 6,558 | 0,278 | 15,42 | 379,3 
(3 6,442 | 0,283 | 15,90 | 384,1 
(9 | 6,205 | 0,289 | 16,69 | 396,6 
63 | 5,947 | 0,284 | 17,07 | 412,8 
it | 4,780 | 0,322 | 22,48 | 485,2 
39 3,770 | 0,363 | 29,31 | 567,1 
59 2,586 | 0,457 | 43,20 | 672,0 
63 | 1,635 | 0,621 | 62,04 | 716,0 
(§ | 1,423 | 0,705 | 68,06 | 693,1 
‘9 0,732 | 1,214 | 87,72 | 519,3 
14 | 0,663 | 1,482 | 90,63 | 438,9 
39 0,388 3171 | 97,23 | 216,9 
17 0,302 | 5,779 | 98,81 | 117,9 
{7 | 0,331 | 9,101 | 99,15 | 72,36 
iS | 0,285 |20,44 | 99,68 | 28,35 
37 | 0,271 |27,14 | 99,74 | 19,56 
(3 0.195 131.35 | 99.88 | 16,00 
33 0,197 \31,05 | 99,82 | 16,21 
39 | 0,193 {32,58 | 99,86 | 15,11 
‘9 0,144 |34,73 | 99,91 | 13,74 
{5 | 0,053 140,19 | 99,95 | 10,90 
34 0,025 |42,75 | 99,99 | 9,81 
55> | 0,023 [44,38 | 99,99 | 9,18| 





Dichte 


1,0593 
1,0608 
1,0617 
1,0632 
1.0624 
1,0589 
1,0560 
1,0439 
1,0346 
1,0229 
1,0128 


-1,0110 
11,0091 


1,0103 
1,0176 


-1,0318 
1,0500 


1,1153 
1,1550 


1,1776 


1,1753 


1,1855 
1,1970 
1,2286 
1,2391 
1,2476 





Riickstand 


a a 
Gew.-"/, 


°” Ce °/, NH, 


79,78 
79,72 
80,11 
78,98 
77,06 
77,13 


(te 
77,14 
77,22 
77,24 
77,20 
77,18 
77,16 
77,25 
77,09 
76,78 
77,19 
76,89 
76,61 
75,28 
45,99 
46,06 
45,40 
44,91 
43,10 
14,50 


0,018 
0,022 


5 599 


J, JSe 
17,98 
17,93 
17,79 
17,92 
17,88 
17,94 
17,89 
17,92 
17,858 
18,03 
18,11 
18,12 
18,32 
18,34 
18,92 
20,24 
53,96 
53,73 
52,90 
55,01 
56,85 
82,73 


axm-Berechn. 


HM 


0 
0.097 
O,118 

23,12 
50,12 
50,00 
49,77 
49,99 
49.91 
50,00 
49,92 
49.98 
49.94 
50,09 
50,25 
50,37 
50,52 
50,63 
51,52 
53,65 
83,47 
83,41 
83,37 
84,05 
85,02 
96,07 


nm 


8.00 
S01 
7,82 
4,77 
1,01 
101 
1.03 
1,01 
1,00 
0.99 
1,00 
1,00 
1,02 
0.96 
OOS 
1,05 
0,0] 
0,97 
0.90 
O87 
0,07 
0,02 
0.19 
0.01 
0,0] 
(),24 


Feste Phase 


sehr feines, sandiges Pulver an, das sich auf 


Ausdruck kommen miissen. 


VS. 28 kiinstlich eingefiihrte, bei 50° in der watteihnlichen Form 
gewonnene 2H in das feinkristallinische Pulver um, wihrend bei 50° 
das in zwei Versuchen angesetzte, bei 33° pulvrig dargestellte Salz 
zwar seine Beschaffenheit beibehielt, 
fihrte, die sich genau der seinerzeit von uns konstruierten LK. 


aber 


ZU 


Léslichkeitswerten 





810) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


einordneten. Da der Dispersitaétsgrad des gleichen Salzes mit stetig 
gesteigerter ‘Temperatur bei mittlerer Temperatur ein Maximum er. 
reicht, um dann wieder abzunehmen, wird sich vielmehr in folgender 
einfacher Weise erkliiren lassen: Die Kristallisationsfihigkeit des 
DsS.es wird einmal mit wachsender Temperatur, dann mit steigender 
Salzkonzentration in der Liésung zunehmen. Da nun aber die Lis. 
lichkeit der Ce.s.-Hydrate wie auch des DS.es in entgegengesetztem 
Sinne variiert wie die Temperatur, ist die Ausbildung eines Mini- 
mums der KristallgréBe bei mittleren Temperaturen verstandlich, 
So ist bei 33° zwar die Temperatur zu niedrig, die Salzkonzen- 
tration aber hoch genug, bei 75° diese zu gering, dafiir aber die 
Temperatur hoch genug, um das Heranwachsen zu feinpulvriger Be- 
schaffenheit zu erméglichen, wihrend bei 50° beide Faktoren in 
ihrer Wirkung hierzu nicht ausreichen. 

Auf Grund der bei 28° und 33° gefundenen isothermischen 
Verhiltnisse hitte man vermuten kénnen, dab die untere Grenze 
des 1:1:2-DS.-Feldes gegen das des entsprechenden 8Hs zwischen 
beiden Temperaturen verlaufen wiirde, wenn dabei nicht folgende 
Erscheinung riitselhaft geblieben wire: Die Verdiinnungskurve des 
1:1:2-DS.es bei 33° liegt, besonders in ihrem Kulminationspunkt, 
so hoch iiber der des 1:1:8-DS.es bei 28°, daB sich in diesem ‘Tem- 
peraturintervall die LK.n beider Salze in reinem Wasser gar nicht 
miteinander in Verbindung bringen lieBen. Entweder waren also 
die von uns fiir das 1:1:2-DS. erhaltenen Verdiinnungskurven nicht 
zuverlissig, oder aber das 1:1:8-DS. hatte trotz der langen Rihr- 
zeit sein Existenzgebiet iiberschritten. Wir iiberpriiften zunichst 
mit besonders gereinigtem Ce.s. die LK.n bei 33°, 50° und 75°, 
kamen jedoch selbst nach dreimonatigem Schiitteln zu genau den 
gleichen Siittigungswerten. Auf die richtige Erklirung des seltsamen 
Sprunges der Lislichkeitsabnahme zwischen 28° und 33° wies die 
Beobachtung hin, daB sich in den VS.en 5, 6, 7 und 8 bei 28° die 
Lisungen nach ungefiihr einer Woche schwach triibten. In dem neu 
auftretenden, fein dispergierten Material das 1:1:2-DS. zu suchen, 
erschien allerdings durchaus abwegig; denn dagegen sprach einmal, 
daB sich diese Triibungen nach weiterem 4—6 woéchigen Schiitteln 
nur unwesentlich verstirkten, ferner die LP.e genau auf die Kurve 
des SHs fielen, vor allem aber auf der A.s.-Seite, wo bei der bis zu 
30 fach héheren A.s.-Konzentration eine Entwisserung des BK.s am 
ehesten hiitte einsetzen miissen, das schén kristallisierte 8H vdllig 
unverindert blieb. Die Ergebnisse der in Tabelle 1 angefiihrten 
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W. Schréder. Die terniiren Systeme Cerium (3)-sulfat—Alkalisulfat-Wasser |] 


Tabelle 3 


Die Stabilitét des 1:1:2-DS.es in dem System Ce,(SO,),—(NH,),SO0,—H,O 
bei den Temperaturen 0, 25, 28° 








I. 


h) 


- 


Q 


50 | 16,42 | 0,439) 10,31 |143,3 | 1, 
37 |16,14 | 0,446) 10,63 | 145,6 | 11,1863 77,11 17,82 49,84 1,04 
39 11,52 | 0,471 14,96 | 204,9 | 1,1275 | 76,86) 17,98 50,17 1,05 
56 | 5,890! 0,653 | 32,29 | 338,8 | 1,0630 77,18 17,91 49,96 1,00 
49 | 4,860| 0,721 | 38,97 | 374,1 | 1,0520 76,80 18,15 50,41 1,03 
68  3,211| 0,880 | 54,13 | 432,5 | 1,0335 77,16 17,98 50,07 0,99 
59 | 2,299! 1,162/ 68,48 | 417,3 | 1,0265 77,12) 17,92 49,99 1,01 |: 
42 | 1,767) 1,527) 78,83 | 366,0 | 1,0243 77,03 18,04 50,17) 1,01 | 
40 | 1,250) 2,294 | 88,82 | 273,8 — | 76,76) 18,32 | 50,66) 1,00 
63 | 0,877! 3,447 | 94,43 | 192,2 | 1,0298 | 76,33 18,29 50,74 1,10 
55 | 0,563 | 21,41 | 99,38 | 26,57/1,1331 75,97/ 19,03 51,84 1,00 ! 


l 
1859 76,35 12,78 41,88 2,60 |) Ce8S u. 1: 
l 


57 | 0,561 | 28,42 | 99,51 | 18,24/1,1705 65,10 30,98 67,20 0,62 1:1:2 u. 1: 


Das 1:1:2-DS. bei 25° 

63 7,912] 0,332 | 15,28 _310,1 1,0830 75,14| 9,189 33,59| 3,40 | 1:1:2 u. 
52 7,951} 0,322 | 14,84 | 310,0 11,0828 77,64) 14,04 43,74) 1,91 | 1:1:2 u. 
52 6,576) 0,357 | 18,25 | 347,7 | :1,0687 76,94) 17,93 50,07 | 1,05 : 

63 3,942) 0,461 33,48 | 509,1 1,0402 77,09) 17,58 49,96 1,03 
79 = 2,451) 0,572 | 50,09 | 622,9 11,0242 76,85} 17,86 50,00} 1,08 
66 1,754) 0,792 66,03 |595,8  1,0174 77,08) 17,95 50,06 1,02 
62 1,402] 1,093/| 77,03 |504,0 1,0138 77,23; 17,93 49,98 0,99 
81 0,708} 2,121 92,81 |311,8 1,0169 76,56) 17,99 50,25 > 1,12 
54 0,322] 7,637 99,02 | 87,52 1,0449 76,45) 18,35 50,81) 1,05 
96 «0,281 } 21,89 99,72 | 26,02 1,1272 76,38) 18,73 51,33) 0,95 
59 «©0,239 | 28,72 | 99,82 | 18,10 1,1664 75,86} 19,24 52,17) 0,97 


i ee ee ee ee 
‘* ** ** ** ** “* ** * . 
ee ee 





64 0,187) 30,61 99,88 | 16,56 1,1765 60,85 | 36,55 72,09 038 1:1:2u. L: 


Das 1:1:2-DS. bei 25° 


68 | 7,356 | 0,312 | 15,44 | 334,9 | 1,0736 | 78,20| 11,14 | 37,98) 2,66 | Ce 8 u. 1; 
65 | 5,027) 0,373) 24,18 | 450,1 | 1,0491 | 77,13) 17,81 | 49,82 1,04 


69 | 2,720, 0,514| 44,84 619,0 | 1,0261 | 77,08) 17,89 49,96, 1,03 
68 2,385) 0,563 | 50,37 636,8 | 1,0216| 77,09 18,01 | 50,13) 1,00 
72 | 1,810) 0,713 | 62,90 630,5 | 1,0152 | 77,07 17,93 | 50,01 1,02 
67 | 1,431) 0,931 73,67 566,5 | 1,0131| 77,10) 18,12 50,27) 0,97 
63 | 0,738) 1,882 91,68 347,9 | 1,0139)| 77,02) 17,87 | 49,96 1,05 
69 | 0,359} 5,172 | 98,42 131,8 | 1,0301' 77,01) 18,23 50,44 0,97 
67 | 0,272 | 20,26 99,72 | 28,67 | 1,1164 | 76,31 19,05 | 51,77 0,93 
0,15 


ay pot ad 


. ** ** . ‘* * ** e* 
we a a ee a ee ee 
. . . . . .* . 


BK.-Analysen der VS.e 5—8 bewiesen jedoch, daB eine beginnende 
Kntwisserung des 8Hs vorlag, denn die schwankenden m-Werte 
unterschreiten, z.T. betrichtlich, m=4. Das 1:1:8-DS. ist also bei 
28° nicht stabil. Wir muBten das 2H, um seine LK. sicherzustellen, 
kiinstlich ansetzen. Hierzu wurden zunichst, gleichmibig iiber den 
«-Bereich verteilt, die VS.e aus den einfachen Sulfaten zusammen- 
gestellt, nach rund 10 Tagen die BK. durch bei 38° hergestelltes 


Lésung | Riickstand 
Rd. Gew.-°/, | | xm-Berechn. |Dichte Gew.-°/, (x«m-Berechn.  Feste Phase 
“8 */, Ce |\*/, NH,| x m %, Ce |*/, NH,| =x m 
Das 1:1:2-DS. bei 0° 


(‘eS 
(‘oe 
‘) 
) 
0 
” 
+) 
- 
> 
” 
) 
}(—5 
1:2 
7, 
ee 
‘) 
" 
” 
» 
) 


55 31,21 (99.91 | 16,11 1,1748 66,76) 29,81 65,77. 0,55) 1:1:2 ul: 
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1:1:2-DS. ersetzt und an den Zweisalzpunkten gleichzeitig das zy 
erwartende Nachbarsalz zugefiigt. ‘Tatsichlich blieb das 2H, wie 
aus Tabelle 3 und Abb.3 hervorgeht, in allen VS.en bestandig und 
erwies sich durch seine stark iiber der des 8Hs liegenden Verdiin- 
nungskurve als das weitaus stabilere. Wer merkwiirdige Sprung 
. zwischen den Léslich- 
W ead keiten beider DS.e in 
EY, 9 veinem Wasser wurde 
lm / me |m damit aber nur zu tie- 
WM) pee WO feren Temperaturen hin 
: ant Verschoben. Wir priiften 
deshalb in der gleichen 
300| Weise wie bei 28° nun- 
mehr bei 25° und schlieb- 
lich auch bei O° das 
4| 1:1:2-DS. auf den Grad 
seiner Stabilitét und ka- 
| men dabei zu dem iiber- 
yy =o raschenden Ergebnis, dab 
r selbst bei 0° die Ver- 
diinnungskurve des 8 Hs 
4g noch unter der des 2Hs 
liegt, das 1:1:8-DS. so- 
mit in dem von uns be- 
mo arbeiteten ‘T'emperatur- 
gebiet iiberhaupt kein 

| aa stabiles Existenzgebiet 


ce Za besitzt. Die mit dem 
(5440 0 0 WW W Ay 0 UNS OF hei Ound 25° gewon- 























Abb. 3. Die LK.en des stabilen 1:1:2-DS.es nenen Untersuchungs- 
Be 9, SS, Hane se" befunde sind mit den bei 

28° erhaltenen in Tabelle 3 zusammengefabt und in Abb. 3 gemein- 
sam wiedergegeben. Das Diagramm veranschaulicht, wie genau die 
gestrichelt eingezeichneten LK.en des ja nunmehr als nicht stabil 
erkannten 1:1:8-DS.es ineinanderlaufen und so mit dem gréBten 
Teil ihres Verlaufs sich decken, wihrend die Verdiinnungskurven 
des 2Hs mit steigender Temperatur immer héher dariiber hinaus- 
wachsen. Die Lislichkeitsdifferenz der beiden DS.e ist bei 0° noch 
so groB, daB sich die ihre Léslichkeit in reinem Wasser wieder- 
gebenden, aus unseren Isothermen hergeleiteten LK.en (vgl. in Abb.“ 
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die Kurven PQ und RS) erst bei ungefaihr —10°, also in einem 
Temperaturgebiet schneiden werden, in dem bereits die kryohydra- 
tische Grenze zu erwarten ist. Damit kommen wir zu folgender 
Feststellung: Das von allen Forschern als das wichtigste 
(e.s.-A.s.-DS. beschriebene, sich auch zwischen 0 und 30° 
stets und mit Leichtigkeit aus den einfachen Sulfaten bil- 
dende 1:1:8-DS. ist absolut instabil, besitzt allerdings eine 
so verschwindend geringe Umwandlungstendenz, daB es sich selbst 
bei 30° in Lésungen mit einem Gehalt von 25°/, A.s. voraussicht- 
lich jahrelang unverindert halten wird. An seiner Stelle beherrscht 
in dem terniren System das bisher unbekannte 1:1:2-DS. den 
groBten Teil des gesamten Mischungsbereichs als stabile feste Phase. 
W. hat also seine Léslichkeitsmessungen zwischen 22,3 und 45,2° 
an dem instabilen 1:1:8-DS., zwischen 45 und 75,4° an dem dort 
metastabilen und bei 85,2° an dem dort inkongruent ldéslichen 
1:1:0-DS. durchgefihrt, somit nach einem Umwandlungspunkt 
zwischen einer instabilen und einer metastabilen Phase gesucht. 
DaB die von ihm bei 45 und 55,8° fiir das wasserfreie DS. gefun- 
denen Léslichkeitswerte stark unter unserer 2H-Kurve liegen, ist 
entsprechend leicht zu erkliren. Die iibrigen Forscher haben ihre 
Untersuchungen zum groBen Teil mit dem 1:1:8-DS. durchgefiihrt, 
dessen Nichtbestaindigkeit aber ebensowenig wie W. erkannt. 

Die allgemein beobachtete, iiberraschende Bestindigkeit dieses 
instabilen DS.es unterhalb von 30° auch in héher konzentrierteren 
A.s.-Lésungen wie auch iiber konzentrierter Schwefelsiure, iiber der 
es nach den Angaben von CsupNowicz?) wie auch von Joutn®) selbst 
nach lingerem Stehen im Vakuum nicht verwittern soll, lassen ver- 
muten, daB dieses Salz nicht einfach das hihere Hydrat des 1:1:2- 
DS.es darstellt, sondern sein Hydratwasser in einer besonderen festen 
Bindung enthalt. Andererseits spricht die Leichtigkeit, mit der das 
1:1:0-DS. in seinem Existenzgebiet aus dem 1:1:2-DS. entsteht, fiir 
einen analogen Kristallbau dieser beiden Salze. Die merkwiirdigen 
Erscheinungen, daB einmal die spontane Umwandlung des 1: 1:%8- 
DS.es in das 1:1:2-DS. bei 28° nur auf der Ce.s.-Seite einsetzte, 
nicht aber im Gebiete hoher Salzkonzentration, dab ferner bei 28° 
diese Umwandlung in den meisten Fallen iiberhaupt unterblieb und 
selbst bei Anwesenheit einer hinreichenden Menge von Keimen der 





') C. CsupNowicz, J. prakt. Chem. 80 (1860), 27; Pharmaz. Zbl. 1860, 1011; 
Jahresber. Kopp u. WiuL, 1860, 124. 
*) S$. JOLIN, Bull. Soc. chim. Belgique 21 (1874), 537; Jahresber. 1874, 255. 
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stabileren Phase nur duBerst triige fortschritt, wihrend sie bei 33°, 
also nur 5° hodher, in allen VS.en in der gleichen Zeit véllig zu Ende 
lief, deuten weiter an, daB anscheinend das Ce 8-Molekiil bei dem 
Aufbau des 1:1:8-DS.es eine wichtige Rolle spielt. Nach den Unter- 
suchungen von Kopprr.') verliert das Ce 8 oberhalb von 31—33° 
seine absolute Stabilitét, und das neu auftretende Ce 9 scheint das 
1:1:2-DS. leichter zu bilden. Wir werden die in Frage kommenden 
Salze demniichst réntgenographisch untersuchen und hoffen, auf 
diesem Wege die Zusammenhinge aufdecken zu kénnen. 


Bei allen Isothermen wiichst mit steigendem A.s.-Gehalt der 
Lésungen die prozentuale Léslichkeit des Ce.s.s auf den ihm zu- 
gehérigen Kurveniisten, bei héheren Temperaturen allerdings nur 
sehr schwach. Dieser Befund scheint in Widerspruch zu stehen mit 
der Feststellung Barre’s*), daB nimlich das Ammoniumsulfat ebenso 
wie das Kalium- und Natriumsulfat die Léslichkeit des Cerium- und 
Lanthansulfats bemerkenswerterweise, statt sie zu erhéhen, erniedrigen 
sollen. B. hat jedoch, wie z.B. aus Abb. 4 unserer letzten Verdéffent- 
lichung*) hervorgeht, mit der kleinsten von ihm benutzten A.s.- 
Konzentration bereits die LK. des 1:1-DS.es erfaBt, auf der tat- 
siichlich iiberall der Ce.s.-Gehalt der gesittigten Lésungen abnimmt. 


Aus dem Verlauf der LK.en der verschiedenen Ce.s.- Hydrate 
hat K. geschlossen, daB das Ce 9 zwischen 31—33 und 42°, also 
bei héherer Temperatur als das Ce 8, stabil ist. DaB das Stabilitits- 
gebiet eines héheren Hydrats bei héherer Temperatur liegt als das 
des niederen, ist bisher noch bei keinem anderen Salze beobachtet 
worden und setzt voraus, daB im Falle der Umwandlung des Ce 8s 
in das Ce 9 die sonst allgemein positive Hydratationswirme negativ 
wire. Nun ist die Energiedifferenz zwischen beiden Hydraten so 
gering, daB ihre Léslichkeiten fast identisch sind, z. B. selbst bei 42° 
nur um einige Hundertstel-Prozent differieren. So laBt sich das Ce 9 
nur unter besonderen VorsichtsmaBnahmen rein gewinnen, indem man 
von bei 0° mit Hilfe von wasserfreiem Ce.s. angesetzten Lésungen 
ausgeht und diese unter Zusatz von Keimen des Ce 9s oder La 9s 
und Vermeidung jeder Ubersittigung in bezug auf das Ce 8 nach 
Vooap*) am besten bei 45—50° eindampft. Eine Umwandlung des 


') J. Kopre, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 377; Chem. Zbl. (5) 8 (1904), 1570. 

*) BARRE, Compt. rend. 151 (1910), 872; Chem. Zbl. (5) 15 (1911), 377. 

*) W. Scuroper, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 209. 

*) N. H. J. M. Vooap, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 52 ((4) 14) (1933), 768; 
Chem. Zbl. 104 (1933), IL, 2226. 


Be a ha tl an ee ae 

















W. Schréder. Die terniren Systeme Cerium 3)-sulfat—Alkalisulfat-Wasser $15 


(e 8s in das Ce 9 im Gebiete der absoluten Stabilitét des letzteren 


ist bisher noch nicht erreicht worden. V., welche die autffallenden 
Lislichkeitsergebnisse K.’s eingehend iiberpriifte, konnte sie auch mit 
besonders sorgfiltig gereinigtem Ce.s. nur bestiitigen. Dieses Ve 9 
miiBte also auch in unserer Polytherme mit einem eigenen Felde 
auftreten, und so haben wir versucht, seinen Kurvyenast bei 38° zu 


fassen. Da K. wie auch V. die Gleichgewichtseinstellung nur bis zu 


48 Stunden abgewartet haben, hofften wir zuniichst, durch bis auf 


2 Monate ausgedehntes Schiitteln die Umwandlung des Ce8s in das 


Ce 9 zu erzwingen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 enthalten 








und der Raumersparnis wegen in Abb. 2 miteingezeichnet. In den 
Tabelle 4 
Das System Ce,(SO,),—(NH,),S0,—H,0 bei 38° 
| Lésung Riickstand 
B Nr. a Gew.-°/, (xm-Berechn. | Dichte Gew.-°/, | x2m-Berechn. Feste Phase 
| "Ie Ce "le NH, x m "/, Ce |. NH, x m 
» 79 | 67 | 5,710 —_ 0 | 521,1 | 1,0495 | 79,71 — 0 8,03 Ce 8 
30 30 /5,761 0,202 | 13,12 | 447,2]1,0520| 79,94) — 0 7,92 Ce 8 
P81 50 | 5,831 0,233 | 14,67 | 433,6/1,0525 | 79,81 : 0 7,98 Ce 8 
B S2 | 53 | 5,824) 0,260 | 16,13 | 426,9/1,0528/ 78,14 3,641 16,69 612 CeS84+1:1:2 
m S85) 41 | 4,719) 0,285 | 20,63 | 504,2 | 1,0393 | 77,11 | 17,91 | 50,09 1,02 isiza 
P84 | 39 | 2,150/| 0,458 | 47,83 | 745,7| 1,0142 | 77,03 18,10 | 50,27 0,09 1:1:2 
B85 | 61 | 1,223 0,711 | 71,45 | 722,6) — | 77,10) 17,93 | 50,08 1,02 1:1:2 
S 86") 45 | 5,987 — Q 495,5 | 11,0517 | 82,24 —- Q 6,83 Ce (4 + 0?) 
» S7* 73 | 6,131 0,098 | 6,439) 451,7 | 1,0537 | 87,38 = — () 4,56 Ce (4 + 9? 
3 WM * 6] 6,123 0,171 10,73 431.1 | 1.0545 $2,69 — {) 6,60 Ce , 4 Q9 
p89" 59 | 6,137 0,243 14,57 | 411,5) 1,0551 78,91 | 11,05 | 37,59 2,52 | 1:1:2+Ce4+9% 
T'abelle 5 
Das System Ce,(SO,),—(NH,),SO,—H,0O bei 85° 
- Lésung Riickstand 
4 Nr. a ; Gew.-°/, xm-Berechn. Dichte Gew.-°/, x m-Berechn. Feste Phase 
¥ 5 Ce °, NH, x m °/, Ce | °/, NH, x m 
4 40 | 36 0,755 | 0,336 | 65,69 1419 | 0,9798 81,93) 11,79 | 38,23) 1,49 | Ce4d u. 1:1:2 
vi 41 | 0,759 | 0,335 | 65,49 1418 | 0,9797 79,07; 15,76 46,16 1,11  Ced wu isl:2 
a °- (8D 0,602 | 0,410 | 74,56 (1321 | 0,9783 | 77,22 17,93 49,98 | 0,09 isisZ 
f ~~ 36 0,556 | 0,448 | 77,64 1257 0.9778 77,12) 17,86 | 49,90 1,03 isisa 
4 33 0,462) 0,525 83,03 1148 | 0,9770 | 77,20) 17,94 | 50,00 0,99 1:1:2 
= 51 | 0,428 | 0,580 | 85,35 1069 | 0,9769 | 78,95 | 18,51 50,21 0,50 | 1:1:2 u1:1:0 
S629 /0,311) 1,071 | 93,67  632,5 | 0,9803 | 77,41! 17,98 50,00 0,04 l:1:2 
v¢ 96 | 0,492 | 0,518 | 81,93 1148 | 0,9783 | 81,05, 18,90 50,07 0,01 1:1:0 
YS 63 | 0,354 0,689 | 89,33 | 940,8 | 0.9770 | 80,62) 18,75 50,01 0,12 1:1:0 
99 32 | 0,324) 0.7: 36.2 | 0.9776 | 80.66 2 5 
an | an be 4) 0,792 | 91,31 | 836,2 | 0,9776 | 50,66) 18,82 50,10 0,10 1:1:0 
+ 34 | 0,301 | 0,982 | 93,35 | 688,0 | 0,9783 | 81,11 | 18,88 50,05 0,00 1:1:0 
1 | 59 | 0,290} 1,368 | 95,32 | 502,5 | 0,9812 | 80,02| 18,61 50,01 0,27 1:1:0 
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VS.en 79, 80, 81 und 82 blieb das Ce 8 unverindert, waihrend in 
den VS.en 82, 83, 84 und 85 das 1:1:2-DS. in der wattedhnlichen 
Form als BK. auftrat. Wir setzten nunmehr in den VS.en 86, 87, 88 
und 89 das Ce4 kiinstlich ein. Es umkrustete sich jedoch mit dem 
neu entstehenden héheren Hydrat derart, daB die Umwandlung sehr 
unvollstiindig blieb, obwohl wir ihr 10 Wochen Zeit lieBen, und den 
an sich schon fein dispersen BK. von VS. 88 nach 10 Tagen im 


Morser kriiftig gepulvert hatten. Daraus, daB sich diese vier Lis- 
lichkeitspunkte _ befrie- 














‘ * yy igend einer Geraden 
n | J einordnen und diese 
ves a , fast parallel unter dem 
KY 72\| Kurvenast des Ce 8s 
- Ww bei gleicher ‘T’empera- 
| tur liegt, kénnte man ja 
ae ad | schlieBen, daB sich das 
VW iv6| umkrustende Hydrat 
on 1h mit den Lésungen ins 
| | Gleichgewicht  gesetzt 

w v@ hitte, damit also nicht 
m ‘yo stabil wire. Da aber 
at maja lye eine Entscheidung in 
PES A | ~=—s- dieser schwierigen Fra- 
wy | ff (ge einer besonderen ein- 
) / | f gehenden Untersuchung 








(zh DD 0 0 0 f, 0 Him% bedarf, ferner das Ce9 
Abb. 4. Das System Ce,(SO,),—(NH,),S0,—H,O vig — mit der des 
bei 85° Xe 8s fast identischen 

Léslichkeit das poly- 

therme Bild praktisch nicht beeinflussen wird, haben wir es bei der 


Konstruktion der Gesamtpolytherme unberiicksichtigt gelassen. 


Um schlieBlich den Dreisalzpunkt Ce 4—1:1:2—1:1:0 als 
Schnittpunkt der Zweisalzlinien Ce 4—1:1:2 und 1:1:2—1:1:0 
einwandfrei sicherzustellen, haben wir die beiden schon von der 
75°-Isotherme erfabten Zweisalzpunkte auch bei 85° festgelegt. 
Tabelle 5 bringt die erhaltenen Untersuchungsergebnisse, und Abb. 4 
zeigt, wie sich die aus ihnen ergebende 85"-Isotherme in ihrem 
Verlauf zwischen die von uns bei 75 und 99,5° gefundenen lagert. 
Bei der auBerordentlich geringen Léslichkeitsdifferenz auf den LK.en 
der beiden 1:1-DS.e muBbte die Lage des Zweisalzpunktes 1:1:2—1:1:0 
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wie bei 75° mit besonderer Vorsicht experimentell eingeengt werden. 
Aus den einfachen Sulfaten bildete sich in den VS.en 92, 94 und 96 
das 1:1:2-DS., in den VS.en 98, 100 und 101 das wasserfreie DS. 
Das in den VS8.en 93, 97 und 99 kiinstlich eingesetzte 1:1: 0-DS. 


blieb nur in den VS.en 97 und 
99 bestiindig, hydratisierte sich 
dagegen in dem VS. 93. Die mit 
Hilfe der LP.e zu konstruierenden 
Verdiinnungskurven iiberschneiden 
sich bei ungefihr z= 85. In 
dem VS. 97 lag also das 1:1:0- 
DS., in VS. 96 das 1:1:2-Ds. 
metastabil vor. Die nunmebhr in 
dem VS. 95 gleichzeitig als Bk. 
eingefiihrten DS.e blieben beide 
erhalten, der zugehérige LP. ist 
also der gesuchte Zweisalzpunkt. 

Auf Grund der von uns bei 
neun verschiedenen ‘lemperaturen 
klargestellten isothermischen Ver- 
hiltnisse konnten endlich die ge- 
samten Léslichkeitsverhiltnisse in 
dem ganzen Salzmischungs- und 
‘l'emperaturbereich und die Exi- 
stenzbedingungen der einzelnen 
Salze mit der angestrebten Sicher- 
heit in der Gesamtpolytherme fest- 
gelegt werden. Abb.5 zeigt das aus 
den Isothermen aufgebaute riium- 
liche 2mt-Modell. Um die DS.- 
Kérper nicht unnétig verkleinert 
wiedergeben zu miissen, ist die bei 
995° bis zu 7288 m_hinauf- 











Abb. 5. 
Systems Ce,(SO,),-(NH,),SO,-H,O 
(2 m t-Darstellung) 


Die Polytherme des terniren 


schieBende Verdiinnungsspitze des Ce 4s bis auf 3000 m abgeschnitten., 
Die der Grundprojektion dieser Raumpolytherme entsprechende Abb. 6 
veranschaulicht, wie sich die Grenzen der Salzfelder in ihrer z-Lage 


bei wechselnder Temperatur gegeneinander verschieben. 
geraden Zweisalzlinien biegt nur die Grenze 1:1:0 


Von 


1:1:2 bei hohen 


den 


z-Werten schwach um, da die dort stark anwachsende A.s.-Konzen- 


tration die Entwiisserung des 1:1:2-DS.es sehr begiinstigen wird. 
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HN kennzeichnet die Grenze zwischen den Feldern des Ce 8s und 
dem nicht stabilen 1:1:8-DS. Das weitaus grébte Gebiet nimmt 
das neu gefundene, bis 72° kongruent lésliche 1:1:2-DS. fiir sich 
in Anspruch. Es vermag allerdings nur das Ce 12, das als einziges 
Ce.s.-haltiges Salz mit steigender Temperatur léslicher wird, lings 
IO zuriickzudriingen, weicht jedoch lings OK schon schwach vor 
dem Ce8 und lings AL sehr stark vor dem Ce4 zuriick. Das Ce 4 
wiirde sich bereits bei 117° das ganze Feld erobert haben, stobt 
jedoch in L auf das 1:1:0-DS., demgegeniiber es lings LF nur 
schwach an Raum gewinnt. Das 





Y bin £ tae Fm 
IC (aj, \\  1:4(—5)-DS.- Feld zeigt sich in 
W wee | dem «t-Diagramm iiberhaupt 
¢ ie 
wh | nicht, da die den Zweisalzlinien 
Ce, (A), 440 | 1:1:2—1:4 (—D) (G M) und 
}° ; . H y 
‘ _ st 1:1:0—1:4 (—5) (MFP) zuge- 
| ‘= hdrigen Lisungen nur so wenig 
~ SD i) D 
ly (2 Ces. enthalten, daB die Grenzen 
® ' zeke as 06 anes ‘>; ~ ’ 4 . 
: if Ce, OQ); (WM), 5, 10 ., des 1:4(—5)-DS.-Gebietes prak- 
S tisch mit der rechten Ordinate 
4 S all ie sich als 
/ ‘~ gusammenfallen. Die sich als 
Schnittpunkt je dreier Zweisalz- 





linien ergebende Lage der vier 
Dreisalzpunkte ist folgende: 
O (Ce 12—Ce 8—1:1:2) bei 2°, 
Abb, 6. Die Polytherme des Systems fe se Pip earn #h 
Ce, (8 )y_(NH,),80,-H, 0 L(Ce4—1:1:0—1:1:2) bei 94” 
(x t-Darstellung) und M (1 °1:2—1:1:0—1:;4 

(—5)) bei etwa 65°. 

Von der mt-Lage der polythermen Ein- und Zweisalzlinien und 
der Dreisalzpunkte gibt Abb. 7 ein sehr interessantes Bild. Die 
stabilen BK.n zugehérigen Verdiinnungskurven sind ausgezogen, die 
iibrigen strichpunktiert eingetragen, und zwar die Zweisalzlinien 
1:1:8—1:4(—5)(TU), 1:1:2—1:4(—5)(GM), 1:1:0—1:4(—5) (MF), 
1: 4(—5)—(NH,),SO,(V W) in besonderem, stark vergréBerten Mab- 
stabe, der durch die an der Innenseite der rechten Koordinate 
stehenden Zahlen 10 und 20 angegeben ist. Die Linien RS und PY 
stellen die LK.en des 1:1:2- bzw. 1:1:8-DS.es in reinem Wasser 
dar. VW fallt mit der LK. von reinem A.s. in Wasser zusammen. 
Um einen Vergleich mit den zwar in umgekehrter Reihenfolge 
libereinander liegenden, sich in ihrem Abstand und Verlauf jedoch 
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wenig spiegelbildlich erweisenden 4t-Ein- und Zweisalzlinien zu 
ermiglichen, sind diese gestrichelt, soweit stabilen, punktiert, soweit 
meta- oder instabilen Systemen angehdrig, in dem Diagramme mit- 
eingezeichnet, und zwar alle im gleichen MaBstabe (rechte Koordinate). 


Die von Kk. und B. fir 
die Léslichkeit des rei- 
nen Ces.s in Wasser 
gefundenen LP.e ord- 
nen sich zum groBen 
Teil der aus unseren 
Werten konstruierten 
Lislichkeitspolytherme 
ABCD betriedigend 
ein, nur bei 57, 65 und 
82° streuen die von K. 
gegebenen Werte etwas 
um unsere Ce 4-Kurve. 
— Auffallend erscheint, 
dab die in dem @t- 
Diagramm gerade Zwei- 
salzlinie Ce 4—1:1:2 
(AK SL) in der mt- Dar- 
stellung S-Form zeigt, 
die dazu bei der glei- 
chen J4-Kurve  fehlt. 
Diese Erscheinung wird 
leicht verstiindlich, wenn 
man die « 4-Dichte- und 
«m-Léslichkeitsisother- 
men miteinander ver- 
gleicht. In Abb. 8 sind 
die in Abb. 3 der Uber- 
sichtlichkeit halber weg- 
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Abb. 7. Die polythermen Ein- und Zweisalz 
kurven des Systems Ce,(S0,),~NH,),50,-H,0 
(xt- und 4¢t-Darstellung) 


gelassenen Dichtekurven des stabilen 1:1:2-DS.es bei 0, 25 und 28° 
mit allen anderen von uns ermittelten 4-Isothermen vereint wieder- 
gegeben, und zwar die stabilen Phasen entsprechenden ausgezogen, 
die auf nicht stabile sich beziehenden gestrichelt eingetragen. Das 
Diagramm lehrt einmal, daB auch die Dichtekurven des instabilen 
1:1:8-DS.es bei 0, 25 und 28° nahezu aufeinanderfallen. Es zeigt 


ferner, daB bei allen 


Temperaturen das Dichteminimum auf der 
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1: 1:2-DS.-Kurve ziemlich genau an der gieichen Stelle, nimlich bei 
ungefiihr « = 85, erreicht wird. Bei den Léslichkeitsisothermen 
liegen die Verhiltnisse etwas anders: Auch hier gewinnt die 1:1:2- 
Ds.-Kurve, wie z. B. aus den Abb. 3 und 4 hervorgeht, auffallender- 
weise das Verdiinnungsmaximum stets an derselben Stelle, aber bei 
ungefihr 2 = 56. Bei diesem Salzmischungsverhiltnis ist jedoch, 
- az wie aus Abb. 6 zu er- 
_- sehen ist, das 1:1:2-DS, 
a nur bis ungefiihr 76° 
yh yo inauf stabil, dariiber 
1 iar | das vordringende Ce 4, 
es So kommt es, daB die mit 
: ‘6 der Temperatur stark 
Ue 14  ansteigende Zweisalz- 
| linie 1:1:2—Ce4 (KSI) 
"yon dem sich ebenfalls 
immer mehr aufwélben- 
den Verdiinnungsriicken 




















6+ a\ %, _, des 1:1:2-DS.es_ bis 
44 \ \ . 4¥ ~~ . 
aN > : etwa 76° den linken ab- 
‘ . he = : ~ ’ ; ‘ . 
Oe I ee, i ae AW”  fallenden Teil ganz weg- 
‘) WMS Sn ~~ - VS ° . > 22 
a , e schneidet, die Riicken- 
d —— . . on . 
W —" ,, linie tiberschreitet und 
| | | nunmehr auf der Am- 
v 5° 1 aoe ° . ‘ 
Er ise moniumsulfatseite her- 
SSF aE untersteigt. Auf diese 


ChjU DY 0 0 D WR BD UiWhps pte ° 
: Weise ist eine Anderung 


des Richtungssinnes in 
der mt-Zweisalzlinie 
IK SL oberhalb von 76 ° zu erwarten, nicht aber bei der gleichen 4t-Kurve, 
da auf ihr das Dichteminimum von dem Ce4 nicht erreicht wird. 

Damit sind auch die gesamten polythermen Verhiltnisse in dem 
terniiren System Ce,(SO,),-(NH,),SO,—H,O fiir den ‘Temperatur- 
bereich O—100° restlos aufgeklirt. 

Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule, deren 
Hilfe uns die Beschatfung des reinen Ceriumsulfats ermédglichte, 
sprechen wir hiermit nochmals herzlichen Dank aus. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 


Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1938. 


Abb. 8. Die Dichteisothermen des Systems) 
Ce,(SO,),-(NH,),50,-H,0 (4 2-Darstellung 
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Erfahrungen bei der Darstellung der seltenen Erden 


Von WiLtHEeLM PRANDTL 


In mehr als fiinfundzwanzigjihriger Arbeit habe ich aus den 
rohen Gemischen der seltenen Erden, die in den Mineralien vor- 
kommen, deren siaimtliche Glieder einzeln abgetrennt und in mehr 
oder weniger reinem Zustand erhalten. Ich habe dabei die wich- 
tigsten Verfahren, welche zur ‘l'rennung der seltenen Erden empfohlen 
wurden, kennen gelernt und auch neue Verfahren versucht, ich bin 
aber auch manchen Um- und Irrweg gegangen und habe viel Zeit 
und Arbeit aufgewendet, die ich mir ersparen wiirde, wenn ich jetzt 
noch einmal die T'rennung der seltenen Erden auszufiihren hiitte. 
Wenn dies auch nicht in meiner Absicht gelegen und iiberdies nicht 
mehr mdglich ist, so méchte ich doch meine Erfahrungen denen 
zu gute kommen lassen, die etwa nach mir diese entsagungsvolle 
Arbeit auf sich nehmen wollen. Ich will den Weg zeigen, auf dem 
man im wissenschaftlichen Laboratorium jetzt am raschesten zu 
jeder einzelnen Erde gelangen kann; ich will aber nicht die Arbeits- 
vorschriften im einzelnen wiederholen, die aus den Handbiichern 
zu ersehen sind, sondern nur einen allgemeinen Uberblick geben 
und die Auswahl erleichtern. 

Kin erheblicher Teil der seltenen Erden ist im Laufe der 
letzten Jahrzehnte viel leichter zugiinglich geworden, seit die 
Technik die Herstellung derjenigen Erden iibernommen hat, fir 
welche eine praktische Verwendung gefunden wurde. 


Ausgangsmaterial 


Die Wahl des Ausgangsmaterials richtet sich danach, welche 
Krden man herstellen will, ob diese zu den Cererden oder zu den 
Yttererden gehéren. Cererden gewinnt man am besten aus 
Monazitsand bzw. aus dessen von Thorium befreitem Erdbestand, 
der in den Thoriumfabriken anfillt. Die Gewinnung der Cererden, 
also der Erden des Lanthans, Cers, Praseodyms und Neodyms, 
aus den Mineralien oder aus den daraus erhaltenen Erdgemischen 
kommt aber jetzt im wissenschaftlichen Laboratorium ebensowenig 
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in Frage wie etwa die Herstellung von Priparaten der haufig yor. 
kommenden Elemente aus deren Mineralien. Man iiberlaBt sie de, 
Technik und beschrinkt sich hier wie dort auf die Reinigung der 
kiiuflichen Produkte. 

Das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Erden de, 
Yttergruppe sind entweder die Erdbestiinde von Mineralien, die 
vorwiegend solche Erden enthalten wie z. B. Xenotim, oder die Erd- 
gemische aus Monazitsand, die nach der Abtrennung der Cererden 
in den Mutterlaugen verbleiben und von den Fabriken er- 
hiltlich sind. 

Da die in der Natur vorkommenden Erdgemische die einzelnen 
Bestandteile meistens im Verhiltnis ihrer Hiaufigkeit enthalten, 
richtet sich die Menge des Ausgangsmaterials danach, wieviel man 
von dem seltensten Bestandteil zu erhalten wiinscht und welche 
Anspriiche man an dessen Reinheit stellt. Daneben erhalt man 
zwangsliutig entsprechend groBe Mengen der Nachbarelemente in 
mehr oder weniger reinem Zustand. Nur wenige Erden lassen sich 
anniihernd quantitativ und zugleich in hohem Reinheitsgrad aus- 
scheiden: Cer, Europium, Ytterbium und Scandium. Bei den meisten 
ist die Ausbeute um so geringer, je héhere Anspriiche in bezug auf 
Reinheit gestellt werden. Deshalb sind die hiaufigeren unter den 
seltenen Erden, die Oxyde des Lanthans, Praseodyms, Neodyms, 
Samariums, Gadoliniums, Dysprosiums und Yttriums bei allerdings 
schlechter Ausbeute leichter in einem hohen Grad von Reinheit zu 
erhalten, als die viel selteneren Oxyde des Terbiums, Holmiums, 
Erbiums und Thuliums. Dazu kommt bei der Darstellung von 
Holmium und Erbium noch die Schwierigkeit, daB diese Elemente 
nicht nur von ihren Nachbarn, sondern auch noch von dem ihnen 
auBerordentlich hartniickig anhaftenden Yttrium getrennt werden 
miissen. Andererseits wird die Reindarstellung von Lanthan und 
Cassiopeium bei verhiltnismiBig guter Ausbeute dadurch erleichtert, 
daB diese Elemente am Anfang und am Ende der Reihe der Lan- 
thaniden stehen, also nur einen Nachbarn von Erdcharakter haben. 


Trennungsmethoden 


Um ein Ausgangsmaterial, das eine groBe Zahl von seltenen 
Erden enthilt, bewiltigen zu kénnen, ist es notwendig, es zunichst 
in Gruppen benachbarter Elemente zu zerlegen, dann aus diesen 
Gruppen rohe Sammelfraktionen der einzelnen Erden zu gewinnen 
und schlieBlich diese noch einer besonderen Reinigung zu unterziehen. 
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Zur Trennung der Erdgemische werden seit langer Zeit frak- 
tionierte Kristallisation und fraktionierte basische Fiillung angewendet. 
Beide Methoden fiithren — von wenigen Ausnahmen abgesehen — 
bei der Darstellung jeder einzelnen Erde nur nach vielhundert- 


oder -tausendfacher Wiederholung zum Ziel. 
Kristallisationen ist mit einem viel geringeren Aufwand an Zeit, 
Arbeit und Reagenzien auszufiihren als die gleiche Zahl von 
basischen Fillungen. Man wird deshalb letztere nur dann an- 
wenden, wenn die einzelne basische Fiillung einen sehr viel gréberen 
Trennungsefiekt ergibt als die einzelne Kristallisation. Dies 
trifit zB. zu bei der Ausscheidung des sehr schwach basischen 
Cerihydroxydes oder des Scandiumhydroxydes, oder bei der ‘l'ren- 
nung des stark basischen Lanthans von den schwiicher basischen 


Kine Reihe von 


Ceriterden. 

Die im besonderen Falle anzuwendende Trennungsmethode wird 
nicht ausschlieBlich durch die Natur der zu trennenden Erden be- 
stimmt, sondern auch durch deren in Arbeit befindliche Menge. 
Fir die Trennung groBer Erdmengen ist z. B. die fraktionierte 
Kristallisation leichtléslicher, aber gut kristallisierender Salze (Magne- 
siumdoppelnitrate bei den Ceriterden, Bromate bei den Yttererden) 
empfeblenswerter als die Verwendung schwerlislicher Verbindungen, 
zu welch letzteren auch die basischen Niederschliige gehéren. Um- 
gekehrt werden kleine Erdmengen leichter und mit geringeren Ver- 
lusten in Form von Verbindungen geringerer Léslichkeit gehand- 
habt, z.B. als Alkalidoppelsulfate, Ammoniumdoppeloxalate oder 
als Ferro- und Ferricyanide. 

Auch das Mengenverhiltnis zwischen zwei zu trennenden Be- 
standteilen kann fiir die Wahl des einen oder des anderen Ver- 
fahrens entscheidend sein, je nachdem ob man die nur in kleiner 
Menge vorhandene Komponente lieber in den schwerer lislichen 
Kopffraktionen oder in den Endlaugen anreichern und entfernen will. 

Zu den altbekannten Methoden der basischen Fillung und der 
fraktionierten Kristallisation kam neuerdings die elektrolytische 
Reduktion. Sie ist anwendbar zur Ausscheidung der Erdelemente 
(Samarium, Europium und Ytterbium’, welche sich in den zwei- 
wertigen Zustand reduzieren lassen und in diesem von ihren drei- 
wertigen Begleitern leichter getrennt werden kénnen. Allerdings 
ist die elektrolytische Reduktion und Ausscheidung erst dann mit 
Erfolg anwendbar, wenn die abzuscheidende Erde vorher durch 


andere Verfahren bis zu einem gewissen Grade angereichert wurde. 
21* 
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Durch Oxydation d. h. Uberfiihrung in eine héhere Wertigkeits- 
stufe kann man bisher nur das Cer abtrennen, nicht aber die beidey 
anderen Erdelemente, welche unter Aufnahme von Sauerstoff ip 
héhere Oxyde iibergehen kinnen, Praseodym und Terbium. Alle Ver- 
suche, aus Praseodym- oder Terbiumsalzlésungen schwiicher basisches 
héheres Oxyd auszuscheiden, oder diese Elemente in Praseodymat 
bzw. Terbiat iiberzufiithren und aus diesen dann die Basis durch 
Kinwirkung von Siuren zu entfernen, sind bisher ohne befriedigenden 
Kirfolg gewesen. 

Durch Herausnehmen einzelner Elemente — Cer, Europium, 
Ytterbium — aus der Reihe der Lanthaniden entstehen Liicken, 
welche die Trennung der noch verbleibenden Nachbarelemente er- 
leichtern. Zu den kiinstlich bewirkten Liicken kommt noch die 
natiirliche zwischen Neodym und Samarium, welche durch das 
Fehlen des Elementes Nr. 61 verursacht wird. 


Cererden 

Wenn aus einem besonderen Grunde, z. B. iibungshalber, die 
Trennung der Cererden vorgenommen werden soll, so ist folgendes 
Verfahren zu empfehlen: Das rohe, von ‘Thorium befreite Erdgemisch, 
das man entweder aus Monazitsand selbst gewonnen oder aus einer 
Fabrik bezogen hat, wird zunichst zur Verringerung seiner Masse 
von den Erden befreit, welche einen betrichtlichen Teil des Ge- 
menges ausmachen und sich verhiltnismifbig leicht entfernen lassen, 
Cer und Lanthan. 


Die Ausscheidung des Cers geschieht in altbekannter Weise 
durch dessen Uberfiihrung in das sehr schwach basische Cerihydroxyd, 
indem man die Nitrat- oder Chloridlésung der Erden unter Er- 
wirmen gleichzeitig oxydiert und basisch fallt. Dies kann auf die 
verschiedenste Weise geschehen und die Wahl der einen oder anderen 
Methode richtet sich nach den zur Verfiigung stehenden Mitteln. 
Man hat nur darauf zu achten, daB dabei nicht Stoffe in die Erd- 
salzlésung gelangen, deren Entfernung spiter Schwierigkeiten be- 
reitet. Zur Uberfiithrung eines Ceroions in ein Molekiil Cerihydr- 
oxyd sind '/, Atom Sauerstoff und drei OH-Ionen notwendig. Diese 
erhilt man am billigsten durch entsprechende Gemische von Natrium- 
oder Calciumhypochlorit und Natronlauge bzw. Kalkbrei oder durch 
Kinleiten von Chlor unter Zusatz von Natronlauge oder Calcium- 
hydroxyd. Auch durch Elektrolyse der Chloridlésung unter Er- 
wirmen und Rihren laBt sich das Cer als Cerihydroxyd ausscheiden, 
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ferner durch Fallen mit der berechneten Menge Natronlauge oder 
Ammoniak und Wasserstoffperoxyd in der Wirme. Bei der Ver- 
arbeitung kleinerer Erdmengen oder fiir analytische Zwecke ist zu 
empfehlen die quantitative Abscheidung des Cers mittels Kalium- 
oder Natriumbromat oder mittels Kobaltiak (Trinitrato-triammin- 
kobalt [Co(NO,),(NH,),])'). Die konzentrierte Lésung des ausgeschie- 
denen Cerihydroxyd in einem Gemisch von Salpetersiiure und 
Wasserstoffperoxyd darf auch in dicker Schicht kein Absorptions- 
spektrum zeigen; andernfalls wird die basisch-oxydierende Fillung 
wiederholt. SchlieBlich wird das Cer noch durch Kristallisation als 
Ammonium- oder Magnesium-ceronitrat gereinigt. Cerverbindungen 
lassen sich leicht in jedem beliebigen Grad von Reinheit herstellen. 

Ausscheidung des Lanthans. Aus der von Cer befreiten 
Erdsalzlésung kann man nach der Methode von PranprL und 
RAUCHENBERGER*) die sogenannten bunten Erden, Praseodym, Neo- 
dym, Samarium usw. durch basische Fillung mit Ammoniak bei 
Gegenwart von Cadmium- und Ammonium-nitrat entfernen, so dab 
nur noch Lanthan in Lésung bleibt. Man setzt die Fillung fort, 
bis im Filtrat die Absorptionsstreifen des Neodyms und Praseodyms 
nicht mehr zu erkennen sind. Aus der vom Cadmium durch Schwefel- 
wasserstoff befreiten Lésung scheidet man das Lanthan als Hydr- 
oxyd oder Oxalat aus und reinigt es schlieBlich noch durch Kristalli- 
sation des Ammonium- oder Magnesium-doppelnitrates. Auch Lan- 
than laBt sich verhaltnismabig leicht in einem hohen Grad von Rein- 
heit erhalten. 

Will man auBer Lanthan und den iibrigen Cererden auch etwa 
vorhandene Yttererden gewinnen, so nimmt man die basische Fillung 
fraktioniert vor, d.h. man fallt sehr langsam und in kleinen An- 
teilen und trennt diese der Reihe nach ab. Die ersten farblosen 
Niederschlige kénnen Thorium, Scandium, Cassiopeium, Ytterbium 
enthalten, dann folgen der Reihe nach Thulium, Erbium, Holmium 
neben viel Yttrium usw. Welche absorbierenden Erden in den 
Niederschligen und in der Lésung jeweils vorhanden sind, kann man 
leicht mit Hilfe eines Taschenspektroskopes erkennen. Die Frak- 
tionen, welche Yttererden enthalten, vereinigt man zweckmiBig mit 
gleichartigen Fraktionen anderer Herkunft (vgl. spiter!). 

Die Trennung von Praseodym und Neodym 1aBt sich bis 
jetzt nur durch fraktionierte Kristallisation, am besten der Magnesium- 


1) W. PRANDTL u. J. LOscn, Z. anorg. allg. Chem. 127 (1923) 209. 
*) W.PRANDTL u. J. RAUCHENBERGER, Z. anorg. allg. Chem. 120 (1921), 120. 
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doppelnitrate, bewerkstelligen. Man iiberfiihrt deshalb die praseo. 
dym- und neodymhaltigen Fraktionen von der basischen Fallung in 
Magnesiumdoppelnitrate und setzt deren Kristallisation fort, bis und 
so lange man neodymfreie Kopffraktionen erhilt. Diese enthalten 
neben Praseodym auch noch allmahlich zwar abnehmende Mengen 
Lanthan, die sich aber durch fraktionierte Kristallisation nur sehr 
schwer vollig entfernen lassen, wohl jedoch durch fraktionierte basi- 
sche Fillung mit Ammoniak bei Gegenwart von Cadmium- und Am- 
moniumnitrat'), Man unterwirft deshalb die Kopffraktionen, mit der 
lanthanreichsten beginnend, der Reihe nach dieser basischen Fallung, 
bis das gefillte Praseodymoxyd véllig lanthanfrei geworden ist, was 
sich nur durch bogen- oder réntgenspektrographische Priifung fest- 
stellen liBt. Gleichzeitig erhilt man nochmals Lanthanfraktionen, 
die zur endgiiltigen Reinigung mit den friiheren vereinigt werden. 
Auf diese Weise gelangt man zu ganz reinem Praseodymoxyd in 
ziemlich guter Ausbeute. 

Bei der fraktionierten Kristallisation der Magnesiumdoppel- 
nitrate folgen auf die blaBgriinen bis griinen Lanthan-Praseodym- 
fraktionen fast farblose, dann briunlich-rosa- bis rosafarbene Prase- 
dym-Neodymfraktionen, weiterhin rotviolette Kristallisationen, welche 
die Hauptmenge des Neodyms enthalten, und schlieBlich gelb gefarbte 
samariumhaltige Fraktionen. Die Trennung von Praseodym und 
Neodym geht nur sehr langsam vor sich, die von Neodym und Sa- 
marium etwas rascher. Man sammelt die Fraktionen, deren Oxyd 
praseodymfrei geworden ist, was man an der rein blauen Farbe des 
in ihnen enthaltenen Oxydes erkennt, und setzt deren Kristallisation 
fort, bis der gewiinschte Reinheitsgrad erreicht ist. Da Neodym zu 
den hiufigsten der Erdelemente gehért, erhilt man auch bei reich- 
licher Aussonderung der praseodym- und samariumhaltigen Frak- 
tionen noch immer sehr erhebliche Mengen sehr reinen Neodym- 
oxydes. 

Samarium und Europium gewinnt man aus den gelb ge- 
firbten Endlaugen von der Kristallisation des Neodym-magnesium- 
nitrates. Darin noch vorhandenes Neodym macht sich durch seine 
starke Absorption im Gelb leicht bemerkbar, Europium durch seine 
scharf begrenzte Linie bei 5255 A im Griin. Samarium-magnesium- 
nitrat kristallisiert noch verhiltnismaBig gut; man setzt seine Kkri- 
stallisation fort, bis und so lange man neodym- und europiumfreie 
Fraktionen aussondern und ansammeln kann. Der von Urpary und 


') W. PRANDTL u. K. Hurrner, Z. anorg. allg. Chem. 136 (1924), 289. 
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LacoMBE empfohlene und auch von mir friiher angewendete Zusatz 
von Magnesium-wismutnitrat erscheint mir jetzt iiberfliissig, wenn 
man geniigend groBe Erdsalzmengen in Arbeit hat; anderenfalls 
kann er dazu dienen, die Menge des zu kristallisierenden Materials 


nach Belieben zu vergréBern. Wismut-magnesiumnitrat wandert in 
die Kopffraktionen und nimmt dabei das Samarium mit sich. Uber- 
schiissiges Wismutsalz laBt sich durch Verdiinnen der Lésung leicht 
als basisches Wismutnitrat entfernen. Diejenigen Fraktionen, in 
denen sich nach dem spektroskopischen Befund Europium angereichert 
hat, befreit man von ihm durch elektrolytische Reduktion und Aus- 
scheidung als sehr schwer lésliches Kuropium-II-sulfat EuSO,. Ich 
habe zu diesem Zweck den Oxydgebalt dieser Fraktionen in Salfat 
verwandelt und dessen (wegen seiner geringen Léslichkeif4oluminiése) 
Lisung langsam iiber eine Quecksilberkathode laufen lassen, welche 
sich in einer flachen Schale befand. Als Anode diente eine Platin- 
drahtspirale, als Stromquelle die Lichtleitung. Die (Quecksilber- 
kathode samt dem darauf befindlichen europiumhaltigen Schlamm 
wird von Zeit zu Zeit durch einen Glasfiltertiegel hindurchgesaugt. 
Aus der von Europium befreiten Lésung wird der Erdgehalt wieder 
in Magnesiumdoppelnitrat iibergefiihrt und an passender Stelle in 
dessen Fraktionierung eingereiht. Auf diese Weise kann man all- 
maihlich das Europium so gut wie quantitativ herausnehmen. Nach 
Absonderung der neodymhaltigen Fraktionen erhilt man aus den 
dann verbleibenden Kopffraktionen sehr reines Samariumoxyd, da- 
neben Samarium—Gadolinium-Fraktionen, die teilweise noch zur Ge- 
winnung von Gadolinium mitverwendet werden kénnen (vgl. spiiter!). 


Die durch die elektrolytische Reduktion erhaltenen europium- 
haltigen Niederschlige lést man unter Zusatz eines Oxydations- 
mittels (Salpetersiure) in Salzsiure und wiederholt die elektrolytische 
Abscheidung unter Zusatz von Schwefelsiiure so oft, bis das ur- 
spriinglich noch vorhandene Samarium vdllig verschwunden ist. Das 
Europium-II-sulfat scheidet sich auf der Quecksilberkathode als 
schweres weiBes Pulver ab. Auch nach mehrfacher Wiederholung 
der elektrolytischen Abscheidung enthilt es immer noch kleine 
Mengen Gadolinium, da bei der Elektrolyse an der Kathode auch 
eine basische Fallung eintritt, durch die das schwicher basische 
Gadolinium zur Abscheidung gelangt. Nach Herperr N. Mc Coy‘) 
erhailt man aber ganz reines Europiumsalz, wenn man die mit Zink 


') H. N. Mc Coy, J. Amer. chem. Soc. London 59 (1937), 1131. 
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und Salzsiure reduzierte Europiumchloridlésung mit Chlorwasser- 
stofisiure fallt. 
Yttererden 

Erdgemische, welche vorwiegend Yttererden enthalten, befrei: 
man zweckmiBig zuerst von den noch vorhandenen Ceriterden. Bej 
der Verarbeitung groBer Erdmengen mit wenig Cererden wahlt man 
hierzu am besten die altbekannte Ausscheidung der letzteren mittels 
Natriumsulfat. Zu diesem Zweck wird in die Lésung der Nitrate 
oder Chloride unter Umriihren und Erwirmen so lange fein gepulvertes 
wasserfreies Natriumsulfat eingetragen, bis eine Probe der Lisung 
die stirksten Absorptionsstreifen des Neodyms nicht mehr zeigt. 
Die im Niederschlag enthaltenen Erden kénnen dem Trennungsgang 
der Cererden einverleibt werden. Cererden kénnen von den Ytter- 
erden auch getrennt werden mit Hilfe von Kaliumferricyanid'). Hier- 
hei bleiben sie mit einem groBen Teil des Yttriums in Lésung, 
wihrend die absorbierenden Yttererden als kristallinische Ferri- 
cyanide ausgefallt werden. 

Yttriumoxyd ist der Hauptbestandteil der rohen Yttererden 
und bildet bei der Gewinnung der iibrigen Erden einen Ballast, den 
man zweckmibig zuerst wenigstens gréBtenteils entfernt. Zu diesem 
Zweck versetzt man die nicht zu verdiinnte, von Cererden befreite, 
neutrale oder neutralisierte Erdsalzlésung unter Umriihren so lange 
mit warmer, konzentrierter Kaliumferricyanidlésung, bis nach einigem 
Stehen der Mischung die Absorptionslinien des Holmiums und Er- 
biums aus der Lésung véllig verschwunden sind. Der auf einem 
Saugtrichter gesammelte kristallinische Ferricyanidniederschlag wird 
mit konzentrierter Natronlauge verrihrt, der Brei mit viel Wasser 
verdiinnt und abgesaugt. Die ausgewaschenen Hydroxyde werden 
in Salz- oder Salpetersiiure gelést; die Lésung wird einer zweiten 
Ferricyanidfallung unterworfen. Aus den Filtraten von den Ferri- 
cyaniden fallt man das Yttrium mit Natronlauge als Hydroxyd, 
wiischt es aus, lést es in Salz- oder Salpetersiure und priift die 
konzentrierte Lisung spektroskopisch auf Absorption. Etwa noch 
vorhandene absorbierende Yttererden (Dysprosium, Holmium, Erbium) 
werden durch nochmalige Behandlung mit Kaliumferricyanid entfernt. 
Cererden (Neodym, Samarium) durch Fillung mit Natriumsulfat. 
SchlieBlich wird das Yttrium noch durch Kristallisation des Bromates 
gereinigt. Da Yttrium bei der Verarbeitung roher Yttererden in 


') W. PranprL u. 8. Monr, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 243; 25% 
(1938), Heft 2. 
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eroben Mengen anfalit, kann man es verhiltnismiBig leicht in sehr 
reinem Zustand gewinnen. 

Was fiir die Trennung der Cererden die Kristallisation der 
Magnesiumdoppelnitrate, das ist fiir die Trennung der Yttererden 
die besonders von C. JAmMes empfohlene Kristallisation der Bromate. 
Sie eignet sich besonders fiir die Trennung und Reindarstellung von 
Gadolinium, Dysprosium, Holmium und Erbium. Die letzten Glieder 
der Reihe — Thulium, Ytterbium und Cassiopeium — bilden sehr 
leichtlésliche Bromate und sammeln sich deshalb in den Endlaugen 
der Bromfraktionierung. Will man sie vorher entfernen, um sie fiir 
sich weiter zu trennen, so kann dies durch basische Fillung mit 
Ammoniak bei Gegenwart von Cadmium- und Ammoniumnitrat ge- 
schehen. Zur Herstellung der Bromate list man am besten die 
Oxyde in warmer verdiinnter Bromsiaure auf, die man durch Hin- 
tragen von Bariumbromat in warme verdiinnte Schwefelsiure und 
AbgieBen vom Bariumsulfat erhilt. Bei der Umsetzung von Erd- 
sulfat mit Bariumbromat fallt leicht ein Teil der Erden mit dem 
Bariumsulfat aus und geht so verloren. 

Das Gadolinium wandert bei der fraktionierten Kristallisation 
der Bromate verhaltnismiBig rasch in die schwerstléslichen Kopffrak- 
tionen und nimmt dabei etwa noch vorhandene kleine Mengen von 
Cererden — Europium, Samarium und Neodym — mit sich; letztere 
verraten sich durch ihr Absorptionsspektrum und kénnen mittels 
Natriumsulfat leicht entfernt werden. EKuropiumhaltige Fraktionen 
unterwirft man der elektrolytischen Abscheidung (vgl. oben!) Mit 
den Kopffraktionen der Bromate kénnen entsprechende Endlaugen 
von der Samarium—Europium-Gewinnung nach ihrer Umwandlung in 
Bromate vereinigt werden. Da Gadolinium niichst Yttrium das 
haufigste Element der Yttererden ist, laBt es sich durch erschépfende 
Fraktionierung des Bromates unter reichlicher Ausscheidung der 
samarium—europium-haltigen Fraktionen einerseits, der terbium- 
haltigen andererseits in sehr reinem Zustande erhalten. Es ist aber 
sehr schwer, die letzten Spuren von Terbium, welche eine schwach 
braunliche Farbung des Gadoliniumoxyds verursachen, zu entfernen. 

Das Terbium sammelt sich in den nach der Abtrennung der 
Hauptmenge des Gadoliniums verbleibenden Kopffraktionen der 
Bromate an, was sich durch die zunehmend braune Farbe des in 
ihnen enthaltenen Oxydes bemerkbar macht. Dem seltenen erbium 
haften die beiden viel hiaufigeren Nachbarelemente Gadolinium und 
Dysprosium sehr hartnickig an, und die Trennung von ihnen macht 
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auch bei lange fortgesetzter Bromatfraktionierung nur sehr langsame 
Fortschritte. Schneller kommt man zum Ziel, wenn man nach Ab- 
sonderung der Hauptmenge des Gadoliniums und Dysprosiums die 
Terbiumbromatfraktionen in Ammoniumterbiumoxalatfraktionen ver- 
wandelt, indem man sie der Reihe nach in viel heibgesittigte, 
schwach ammoniakalische Ammoniumoxalatlésung eintrigt und daraus 
in der Warme fraktioniert kristallisiert'). Dabei wandern Gadolinium 
und Dysprosium in gleicher Richtung wie bei der Bromatfraktionie- 
rung, ersteres in die schwerer léslichen Kopffraktionen, letzteres in 
die Endlaugen. Auf diese Weise erhilt man schlieBlich aus den 
mittleren Fraktionen sehr reines Terbiumoxyd, allerdings nur in 
kleiner Ausbeute. 

Das Dysprosium, dessen Bromat nunmehr nach Wegnahme 
der ‘Terbiumfraktionen den schwerstléslichen Teil der Kristalli- 
sationen bildet, laBt sich durch erschépfende Fraktionierung unter 
Aussonderung der terbium- und holmiumhaltigen Anteile sehr rein 
erhalten und auch bei schlechter Ausbeute noch in betrichtlichen 
Mengen, da es zu den haufigsten Elementen der Yttergruppe gehért. 
Die An- bzw. Abwesenheit kleinster Mengen der Nachbarelemente 
laBt sich beim Dysprosiumoxyd sehr leicht erkennen: selbst Spuren 
von Terbium verursachen eine briunliche Farbung des Oxydes, solche 
von Holmium machen sich im Absorptionsspektrum der Lésung leicht 
bemerkbar (bei 6407 und 5368 A). 

Die Darstellung von ganz reinem Holmiumoxyd ist die 
schwierigste Aufgabe auf diesem Gebiet und bis jetzt anscheinend 
noch keinem Forscher vollig gelungen. Der Grund dafiir liegt darin, 
daB das Holmium zu den seltensten Elementen der Yttererden gehort 
und von drei ihm sehr hartnaickig anhaftenden, viel haufigeren Be- 
gleitern getrennt werden mub, von Dysprosium, Yttrium und Erbium, 
und jede dieser Trennung ist mit groben Holmiumverlusten ver- 
bunden. Durch erschépfende Bromatfraktionierung erhalt man wohl 
Holmiumbromat, das im wesentlichen frei ist von Dysprosium einer- 
seits, Erbium andererseits, es muB aber dann noch durch fraktio- 
nierte Fillung mit Kaliumferricyanid von Yttrium befreit werden. 
Das so gereinigte Holmiumoxyd wird schlieBlich noch in Ammonium- 
doppeloxalat umgewandelt und als solches fraktioniert: ist noch 
Dysprosium vorhanden, so wandert es in die Kopffraktionen, wahrend 
Erbium und Yttrium in die Endlaugen gehen und das _ reinste 
Holmium in den mittleren Fraktionen sich sammelt. Es kommt also 


') W. PranprtL, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938), 65. 
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darauf an, daB nach der Abtrennung der Hauptmenge der Nachbar- 
elemente noch geniigend Material iibrigbleibt, um diese letzte Reini- 
sung durchfiihren zu k6nnen. 

Um unter Verzicht auf die iibrigen Erden schnell zu méglichst 
viel holmium- (und erbium-) haltigem Ausgangsmaterial zu gelangen, 
wirde ich jetzt folgendermaBen verfahren: Eine groBe Menge (min- 
destens 20 kg) roher Yttererden wird in Salz- oder Salpetersiiure 
gelést und die neutrale Lésung mit so viel Kaliumferricyanid ver- 
setzt, daB die Absorptionslinien des Holmiums und des Erbiums aus 
der Lésung verschwinden. Im Filtrat vom Ferricyanidniederschlag 
bleiben die Cererden und ein groBer Teil des Yttriums und werden 
mit ihm entfernt. Die im Niederschlag befindlichen Erden werden 
wieder in Chlorid oder Nitrat verwandelt und nochmals als Ferri- 
cyanide gefallt. Dann iiberfiihrt man sie wieder in Chlorid oder 
Nitrat und entfernt aus deren Lésung durch weitgehende Natrium- 
sulfatfallung Samarium, Europium und Terbinerden. Das Filtrat von 
diesen wird durch basische Fallung mit Ammoniak bei Gegenwart 
von Cadmium- und Ammoniumnitrat von den Ytterbinerden und allen- 
falls auch von einem Teil des Erbiums befreit. Die dann noch in 
Lésung bleibenden Erden werden in Bromat iibergefiihrt und weiter, 
wie oben angegeben, behandelt. Am schwierigsten ist die Entfernung 
der letzten Spuren Dysprosium; im sichtbaren Absorptionsspektrum 
des Holmiums machen sich selbst erhebliche Mengen Dysprosium 
nicht bemerkbar, weil dessen stirkste sichtbare Bande im Violett 
mit einer noch viel starkeren des Holmiums zusammenfallt. Stirker 
dysprosiumhaltiges Holmiumoxyd sieht im Quecksilberlicht mehr oder 
weniger intensiv gelb aus, reines oder nur schwach dysprosiumhaltiges 
blaBrosa. GréBere Mengen von Erbium lassen sich im sichtbaren 
Absorptionsspektrum des Holmiums erkennen, sehr kleine dagegen 
nicht mehr, weil in sehr konzentrierten Lisungen des Holmiums 
dessen Absorptionsgebiete so stark verbreitert sind, daf schwache 
Erbiumlinien darin verschluckt werden. Zur Priifung des Holmiums 
auf kleine Mengen dieser Nachbarn sowie auf das farblose Yttrium 
ist deshalb die Beobachtung des Bogen- oder Réntgenspektrums 
notwendig. 

Die Darstellung von ganz reinem Erbium ist mit ahnlichen 
Schwierigkeiten verkniipft wie die des Holmiums, aber doch etwas 
leichter, weil das Erbium mehrfach hiiufiger ist als Holmium, so daB 
gréBere Mengen der Reinigung unterworfen werden kénnen. Auch 
dem Erbium haftet neben seinen Nachbarelementen Holmium und 
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Thulium das Yttrium sehr hartnackig an. Wie beim Holmium 
kénnen erstere durch Kristallisation der Bromate und Ammonium. 
doppeloxalate, letzteres durch Fallung des Erbiums als Ferricyanid 
entfernt werden. Zur Priifung auf Reinheit ist auch hier schlieBlich 
die Beobachtung des Réntgen- oder Bogenspektrums erforderlich; die 
durch sehr kleine Mengen Holmium hervorgerufene sichtbare Ab- 
sorption verschwindet in den stark verbreiterten Absorptionsgebieten 
des Erbiums, welche dessen konzentrierte Lésungen zeigen. Ein 
Thuliumgehalt ist jedoch auch in diesen noch erkennbar an der im 
fiuBersten Rot bei 6825 A auftretenden Absorption. Bei der Dar- 
stellung des Holmiums und des Erbiums wird die Kristallisation des 
Ammoniumdoppeloxalates zweckmiBig als letzte Reinigungsmethode 
angewendet, weil nach der bis dahin eingetretenen starken Schrump- 
fung des in Arbeit befindlichen Materials die Kristallisation dieses 
schwerléslichen Salzes giinstiger ist als die des leichtléslichen und 
aus den konzentrierten Lisungen langsam kristallisierenden Bromates, 

Thulium, Ytterbium und Cassiopeium sind in den fiir das 
Auge fast farblosen Mutterlaugen vom Erbiumbromat bzw. Ammonium- 
erbiumoxalat enthalten sowie in den ersten, die schwichsten Basen 
enthaltenden Niederschligen von einer etwa vorausgegangenen basi- 
schen Fillung (vgl. oben 8S, 325 u. 331). Vereinigt bilden sie das Aus- 
gangsmaterial fiir die Darstellung der letzten Glieder der Lanthaniden- 
reihe. Wiewohl Thulium und Cassiopeium zu den seltensten dieser 
Klemente gehéren und im Ytterbium einen viel hiufigeren gemein- 
samen 'Nachbarn besitzen, so ist ihre Reindarstellung doch nicht so 
schwierig wie die des Holmiums oder Erbiums. Denn das zwischen 
ihnen stehende Ytterbium 1laBt sich, ahnlich wie das Kuropium, durch 
Klektrolyse in den zweiwertigen Zustand reduzieren und als schwer- 
lésliches Ytterbium Il-sulfat ausscheiden. YbSO, ist aber nicht so 
schwerléslich wie EuSO, und gegen Oxydation und Siuren empfind- 
licher als dieses; infolgedessen geht die elektrolytische Ausscheidung 
des Ytterbiums nicht so leicht und vollstaindig vor sich wie die des 
Europiums. Man wird die Ausscheidung des Ytterbiums aber erst 
vornehmen, nachdem es sich zwischen Thulium und Cassiopeium ein- 
geschoben und dadurch deren Trennung begiinstigt hat. Zur Tren- 
nung wendet man am besten die fraktionierte Kristallisation der 
Ammoniumdoppeloxalate an, durch die C. AUER von WELSBACH zuerst 
die Zerlegung des alten Ytterbiums gelang. Zu diesem Zweck trigt 
man die Bromate bzw. Chloride oder Nitrate der genannten Erden, 
mit den erbiumhaltigen Fraktionen beginnend, in siedendheibe 
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gesittigte, schwach ammoniakalische Ammoniumoxalatlésung ein, 
laBt kristallisieren, versetzt die noch warme Mutterlauge der ersten 
Kristallisation mit der nichsten Fraktion und Ammoniumoxalat nach 
Bedarf, 1aBt wieder kristallisieren usw. Aut diese Weise erhilt man 
eine Reihe von etwa 12 bis 15 Fraktionen, deren Kristallisation fort- 
gesetzt wird, bis das noch vorhandene Erbium sich vollig in den 
Kopffraktionen gesammelt hat und mit diesen entfernt wurde. 
Darauf folgen die Thuliumfraktionen, kenntlich an den Absorptions- 
banden bei 6825, 6583 und 4642 A, welche die Lésungen des in 
ihnen enthaltenen Oxydes in Salpetersiiure zeigen. Die auf die ganz 
schwach griinlichen Thuliumfraktionen folgenden farblosen Kristalli- 
sationen enthalten die Hauptmenge des Ytterbiums, die leichtest- 
léslichen Endfraktionen Cassiopeium, allenfalls mit etwas Scandium 
und Thorium. Die mittleren Ytterbiumfraktionen nimmt man der 
Reihe nach heraus, iiberfiihrt ihren Oxydgehalt in neutrales Sulfat 
und scheidet aus dessen gesiittigter Lisung das Ytterbium elektro- 
lytisch aus), 

Bei der kathodischen Abscheidung des blabgriinen YbSO, tindet 
in geringem Mabe auch eine basische Fillung statt, durch welche 
etwa vorhandenes Cassiopeium als schwiichere Base zur Ausscheidung 
kommen kann. Wenn Thulium vorhanden ist, so kénnen auch kleine 
Mengen von diesem in den Niederschlag gelangen; denn beim Strom- 
durchgang erwirmt sich die Lésung, wodurch die Léslichkeit der 
Krdsulfate stark verringert wird. Dadurch kann Thuliumsulfat, das 
unter den hier in Betracht kommenden Erden das am wenigsten 
lésliche Sulfat bildet, als erstes zur Ausscheidung gelangen. Nach 
der elektrolytischen Abscheidung des Ytterbiums wird die noch 
librige Lésung wieder in die Ammoniumdoppeloxalatfraktionierung 
zuriickgefiihrt. Auf diese Weise wird das Ytterbium ohne nennens- 
werten Verlust an Thulium und Cassiopeium so vollstiindig als 
méglich ausgeschieden und gesammelt. Zu seiner volligen Reinigung 
wird die elektrolytische Abscheidung nach Bedarf wiederholt, oder 
man reinigt es noch durch eine abschliebende Kristallisation des 
Ammoniumdoppeloxalates unter Verwerfung der Kopf- und Endfrak- 
tionen. So erhalt man in guter Ausbeute ganz reines Ytterbiumoxyd. 

Durch fortgesetzte Fraktionierung der Ammoniumdoppeloxalate 
unter gleichzeitiger Aussonderung des Ytterbiums gelangt man gleich- 
zeitig zu reinem Thuliumoxyd in den gesammelten Kopffraktionen 
und zu reinem Cassiopeium in den Endfraktionen. Die Mittelfrak- 


YP 


') W. Pranpvit, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 13. 
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tionen, welche Thulium, Ytterbium und Cassiopeium enthalten, werden 
ausgesondert. Ist Scandium oder Thorium vorhanden, so wandert 
es in die letzten Mutterlaugen und kann mit diesen ohne nennens- 
werten Verlust an Cassiopeium beseitigt werden, wenn man sie 
konzentriert und vyoéllig erkalten liBt, ehe man sie aussondert. 

Scandium unterscheidet sich durch seine viel geringere Basizi- 
tit und gréBere Neigung zur Komplexbildung von den eigentlichen 
seltenen Erden, den Lanthaniden, und liBt sich deshalb leicht und 
volistindig von ihnen abtrennen. Seine Anwesenheit in einem Erd- 
gemisch macht sich zuerst bei der fraktionierten basischen Fiillung 
bemerkbar (vgl. oben 8.325), wo es zusammen mit etwa vorhandenem 
Thorium als schwiichste Base ausfillt, allenfalls mit kleinen Mengen 
Ytterbinerden. Wenn Scandium nicht vorher basisch ausgeschieden 
wurde, findet es sich in den Endlaugen von den Ytterbinerden, aus 
denen es mit Natronlauge ausgefillt werden kann. Am schnellsten 
(in wenigen Tagen) gelangt man zu Scandiumoxyd durch Verarbeitung 
des allerdings sehr seltenen Minerals Thortveitit Sc,Si,O,, das neben 
sehr kleinen Mengen anderer Erden etwa 35°/, Sc,O, enthialt. Zur 
Reinigung des rohen Scandiumoxydes von Thorium und seltenen 
Erden eignet sich nach meiner Erfahrung die von R. J. Mryrr 
empfohlene wiederholte Behandlung mit Ammoniumfluorid, wobei 
das Scandium als komplexes Ammoniumfluorid in Lésung gebt, 
wiihrend die Fluoride des Thoriums und der seltenen Erden un- 
gelést zuriickbleiben. Scandium laiBt sich so ganz rein und in guter 
Ausbeute erhalten. 

Ich habe nunmehr den langen Weg gezeigt, auf dem ich, aller- 
dings mit manchen nicht empfehlenswerten und deshalb hier nicht 
beriicksichtigten Abweichungen, zu simtlichen seltenen Erden gelangt 
bin. Wie weit mir die Reinigung jeder einzelnen gelungen ist, wird 
aus den Bogenspektren zu ersehen sein, welche die Herren A. GATTERER 
und J. Junkes in der Vatikanischen Sternwarte in Castel Gandolfo 
mit meinen besten Priiparaten aufnehmen und in einem Atlas ver- 
einigt herausgeben werden. 


Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 
der bayer. Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1938. 
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Uber die Einwirkung von Stickoxyd 
auf Thiosulfat und Sulfid 


Von A. KurTENACKER und H. LOscHNER 


Mit 2 Abbildungen im Text 


DuNNICLIFF, MoHamMMAD und KisHEN’) lieben Stickoxyd in Ab- 
wesenheit von Luftsauerstoff auf verdiinnte, meist 0,05 normale 
Lisungen von Ammoniumthiosulfat einwirken. Die Thiosulfatlisungen 
firben sich nach Angabe der Autoren voriibergehend gelb, dann 
triiben sie sich unter Abscheidung von Schwefel, nach mehrstiindiger 
Kinwirkung zeigen sie alkalische Reaktion gegen Lackmus. Der 
zersetzte Anteil des Thiosulfates ist aber auch nach dieser Zeit 
gering und betriigt nur wenige Prozent der Gesamtmenge. An ge- 
listen Reaktionsprodukten wurde nur Sulfat festgestellt, die Priifung 
auf Tetrathionat fiel negativ aus. Das iiber der Fliissigkeit be- 
findliche Gas bestand nach Entfernung des NO-Restes aus Stick- 
stoff mit einer Beimengung von 5,6—5,7°/, N,O. 

In Lésungen von Ammoniumsulfid entsteht nach Dunniciirr 
und Mitarbeitern beim Schiitteln mit NO tief gelbes Polysulfid, 
unter Umstiinden scheidet sich Schwefel ab. Auber Polysultidion 
wurden in der Lésung kleine Mengen Thiosulfat nachgewiesen, nach 
lingerer Zeit tritt auch etwas Sulfat auf. Die Sulfatbildung wird 
auf Hydrolyse des Thiosulfates zuriickgefiihrt: (NH,),S,0,+ H,O = 
(NH,),SO,+ H,S. Stickoxyd soll bei Unterschu8 an Ammonium- 
sulfid zu einem Gemisch von N, und N,O, bei UberschuB an 
Ammoniumsulfid zu reinem Stickstoff reduziert werden. 

In Zusammenhang mit anderen Arbeiten fiihrten wir auch 
Versuche iiber die Kinwirkung von Stickoxyd auf Natriumthiosulfat 
und Natriumsulfid aus. Die Ergebnisse dieser Versuche, iiber 
welche im folgenden berichtet werden soll, weichen recht erheblich 
von den Befunden von Dunnictirr und Mitarbeitern ab. 


‘) H. B. Dunniciirr, S. MoHAMMAD u. J. KisHen, J. physic. Chem. 35 
(1931), 1721, 
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Einwirkung von NO auf Thiosulfat 


Man untersuchte zuerst neutrale Thiosulfatlésungen. Kleine 
Mengen Sauerstoff beschleunigen die NO-—S,O,”-Reaktion auBer- 
ordentlich stark. Wir vermuteten anfangs, daB das aus Stickoxyd 
und Sauerstoff gebildete NO,(N,O,) so rasch mit Thiosulfat reagiere, 
Das ist aber nicht der Fall. NO, lést sich vielmehr unter Bildung 
von HNO, und HNO, und die beobachtete rasche Reaktion ist die 
Umsetzung zwischen salpetriger Siure und Thiosulfat. Diese 
Reaktion ist bekannt, als Reaktionsprodukte entstehen vorwiegend 
Polythionate (‘T'ri-, Tetra- und Pentathionat), auBerdem kleine Mengen 
Sulfat und Schwefel '). 

In dem Mabe, als man den Luftsauerstoff fernhalt, verlauft die 
Stickoxyd—Thiosulfatreaktion langsamer. Die bei Gegenwart von 
Sauerstoff voriibergehend sauer werdende Fliissigkeit bleibt bei Aus- 
schlu8 von Sauerstoff zuniichst neutral, dann tritt schwach alkalische 
teaktion auf. In Anwesenheit von Sauerstoff firbt sich die Fliissig- 
keit zu Beginn der Umsetzung gelb bis griin, in Abwesenheit von 
Sauerstoff tritt schwiichere, aber deutliche Gelbfairbung auf, welche 
verschwindet, wenn die Fliissigkeit infolge Schwefelabscheidung triil) 
wird. Ungefihr gleichzeitig wird die Lésung schwach alkalisch. 
Vorliutig ist nicht bekannt, welche Stoffe die voriibergehende Gelb- 
fiirbung bewirken. 

Die quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte fiel in 
verdiinnten (0,1 normalen) Thiosulfatlésungen ungenau aus. Die 
Hauptversuche wurden deshalb mit 1,25 n-Na,S,O,-Liésungen an- 
gestellt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 unter 
Vers.-Nr. 1—3 wiedergegeben. Wegen der geringen Geschwindigkeit 


der NO—S,O,”- Reaktion war es notwendig, jeden Versuch aut 


mehrere Tage auszudehnen. ‘Tagsiiber wurden die Lésungen in 
etwa 1 Liter fassenden Flaschen mit NO-Gas geschiittelt, waihrend 
der Nacht wurde die Schiittelvorrichtung abgestellt, die Lésungen 
blieben aber unter NO-Atmosphiire. In Tabelle 1 sind sowohl die 
Gesamtversuchsdauer ¢ wie die Schiittelzeiten t’ angegeben. Aut- 
nahme von NO-Gas durch die Thiosulfatlésung erfolgt fast nur 
wiihrend des Schiittelns, die Linge der Ruhepausen ist maBbgebend 
dafiir, wie weit die Primirprodukte wieder zerfallen. In Vers, 1 ist 
die Zersetzung des Thiosulfates am meisten fortgeschritten (um- 
gesetzte Menge 31,2°/,), weil hier nur 60 cm*® Na,S,O,-Liésung 


') Vel. A. KURTENACKER u. H. SPIELHACZEK, Z. anorg. allg. Chem. 21% 


(LYS4), 321. 
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wihrend 


angewendet wurden, die 
des Schiittelns mit NO-Gas intensiv 


in Beriihrung kamen. In Vers, 2 
ist mehr Thiosulfat umgesetzt(28,4°/,), 
als in dem fast gleichartig aus- 
gefiihrten Vers. 3 (19,7 °/,), wahr- 
scheinlich weil im letzten Fall die 
Schiittelvorrichtung langsamer ar- 
beitete. 

Aus Tabelle 1 ist zu entnehmen, 
daB auBer Sulfat und Schwefel in 
jedem Fall auch Reaktionsprodukte 
entstehen, die von Dunniciirr und 
Mitarbeitern iibersehen worden sind. 
Es sind dies Tri-, Tetrathionat und 
stickoxydschwefligsaures Salz. Das 
letzte ist sogar das Hauptreaktions- 
produkt. Zum Nachweis und zur 
Bestimmung dieser Verbindung be- 
nutzte man die bekannte Tatsache, 
da8 Stickoxyd-Sulfit beim Ansiuern 
der Liésung quantitativ unter Bil- 
dung von Stickoxydul und Sulfat 
zerfiallt: 

(N,0,S80,]”=N,0+80,". (1) 

Die zu untersuchende Lésung 
wurde also zunichst durch Eva- 
kuieren von gelésten Gasen und 
durch Zusatz von Bariumchlorid 
von anwesendem Sulfat befreit. 
Sauerte man hierauf mit KEssig- 
siure schwach an, so fiel reich- 
lich BaSO, aus und es entwickelte 
sich reines N,O-Gas. Die beiden 
Stoffe traten stets im Molverhilt- 
nis 1:1 auf, wie es Gleichung (1) 
verlangt. 

Der Zerfall des Stickoxyd-Sulfites 
nach Gleichung (1) vollzieht sich 
auch in neutraler oder schwach 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 


Tabelle 1 





Zusammensetzung der Lisungen in Millimolen 
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alkalischer Lésung allmihlich. Darauf ist es zuriickzufiihren, daB iy 
dem lang ausgedehnten Vers. 2 mehr von dem primir entstandeney 
Stickoxyd-Sulfit verschwunden ist als in Vers. 3. 

Stickoxyd-Sulfit kann nur entstehen, wenn in der in Umsetzung 
begriffenen Lisung vortibergehend Sulfid auftritt. Dieses addiert 
Stickoxyd glatt unter Bildung des Komplexes’). 

Als Sulfitquelle kommt im vorliegenden Falle das Gleichgewicht 


8,0,” == 8 + SO,” (2 


in Betracht. Die mit Thiosulfat in neutraler oder schwach alkalischer 
Lésung im Gleichgewicht befindliche SO,”-Konzentration ist aller- 
dings sehr klein. Da aber die Addition von NO an Sulfit 


SO,”-+ 2NO = [(NO),SO,)” 3 


in neutralen oder alkalischen Lésungen quantitativ ablauft, so wird 
auch die kleine SO,”-Menge immer wieder aus dem Gleichgewicht (2) 
entfernt, was schlieBlich einen weitgehenden Zerfall des Thiosulfates 
zur Folge haben kann. 

Die vorstehende Auffassung des Reaktionsverlaufes wird bestens 
durch Versuche gestiitzt, bei welchen man Thiosulfatlésungen unter 
Zusatz von Formaldehyd erwirmte. Auch hier tritt schon in 
schwach alkalischen Lésungen reichliche Schwefelabscheidung ein, 
offenbar dadurch bedingt, dab SO,” infolge Komplexbildung (in 
diesem Falle Formaldehydbisulfit) immer wieder aus dem Gleich- 
gewicht (2) entfernt wird. 

Die Polythionate entstehen sehr wahrscheinlich unabhingig von 
Stickoxyd-Sulfit in besonderen Reaktionen aus Thiosulfat. Das 
zunichst gebildete Polythionat diirfte Tetrathionat sein: 


28,0,”+ 2NO + H,O =8,0,”+ N,O + 20H’. (4) 


Neben den gleichzeitig entstandenen Hydroxylionen ist aber 
Tetrathionat unbestiindig; ein mehr oder weniger groBer Teil des- 
selben muB deshalb in bekannter Weise unter Bildung von Tri- 
thionat und Sulfat weiter zerfallen, hauptsichlich wohl nach den 
Reaktionen: 

48,0,”+ 6OH’= 28,0,”+ 58,0,”+ 3H,O (5) 
S,0,”+ 20H’= 8,0,”+ SO,”+ H,0. (6) 


') Die Bildung von Stickoxyd-Sulfit bei der Einwirkung von Stickoxyd auf 
Natriumhyposulfit, Na,S,O,, wird ebenfalls auf voriibergehende Sulfitbildung 
zuriickgefiihrt {vgl. H. GeHLen, Ber. dtsch. chem. Ges, 64 (1931), 1267: 
E. Weitz u. F. ACHTERBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933), 1718, FuBn. 2. 
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Durch die Reaktionen (5) und (6) werden die nach (4) 
gebildeten Hydroxylionen rasch verbraucht, so dab die Lésung 
wibrend des ganzen Reaktionsverlaufes stets nur eine sebr 
kleine Hydroxylionenkonzentration aufweist. In den _ unter- 
eychten Fallen verschwand die alkalische Reaktion der Lésungen 
gegen Lackmus oder Phenolphthalein stets auf Zusatz eines Tropfens 


n-Essigsiiure. 

ZusammengetfaBt ergibt sich also, daB Thiosulfat in neutraler 
Lésung durch Stickoxyd entweder nach (2) und (3) in Stickoxyd- 
Sulfit oder nach (4) und (5) in Polythionate iibergefiihrt wird. Die 
Anteile der beiden Primirreaktionen (2) und (4) an dem Gesamt- 
zerfall des Thiosulfates lassen sich berechnen, wenn man bedenkt, 
daB die abgeschiedenen Millimole Schwefel gleich sein miissen den 
nach (2) umgesetzten Millimolen Thiosulfat und den nach (3) ent- 
standenen Millimolen Stickoxyd-Sulfit. In Vers. 1 haben demnach 
58°/,, in Vers.2 70°/,, in Vers.3 76°/, des umgesetzten Thiosulfates 
nach (2) reagiert und nur 42 bzw. 30 oder 24°/, des Thiosulfates 
sind nach (4) in Polythionate iibergegangen. Von dem zuniichst 
entstandenen Stickoxyd-Sulfit sind in den Versuchen 1 und 3 un- 
gefiihr 80°/, erhalten geblieben, in dem lang ausgedehnten Vers. 2 
sind mehr als 60°/, des Stickoxyd-Sulfites nach (1) unter Sulfat- 
bildung zerfallen. 

Vers. 4 in Tabelle 1 soll itber den Reaktionsverlauf in saurer 
Lésung orientieren. Die angewendete Thiosulfatlésung wurde durch 
Zusatz eines Gemisches von 75cm‘ n-Natriumacetat und 75cm*n-Kssig- 
siure auf p,, = 4,7 gebracht. Ebenso wie in den neutralen Lésungen 
firbt sich die Fliissigkeit beim Schiitteln mit NO-Gas gelb, die 
Farbe verschwindet aber bald wieder und nach ungefihr 15 Minuten 
tritt Triibung durch Schwefel auf. Wie zu erwarten war, enthielt 
die Lésung bei Beendigung des Versuches kein Stickoxyd-Sulfit. 
Die Verbindung dirfte aber im Laufe der Umsetzung entstanden 
und gleich wieder zerfallen sein. Die verhiltnismibig reichliche 
Schwefelabscheidung scheint hier auBer von Reaktion (2) auch vom 
Zerfall der Polythionate zu stammen. 

In Vers. 5 untersuchte man den Verlauf der ‘Thiosulfat- 
umsetzung in alkalischer Liésung. Die Thiosulfatlésung enthielt 
03,1 cm? n-NaOH auf 120 cm*. Die Fliissigkeit farbte sich beim 
Schiitteln mit NO sehr rasch tief gelb und die Farbe blieb wihrend 
der ganzen Versuchsdauer unverandert erhalten. Bis auf eine sehr 
geringe Opaleszenz blieb die Lésung klar. Von schwefelhaltigen 
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Reaktionsprodukten war nur Stickoxyd-Sulfit nachzuweisen, 4j, 
Priifungen auf Polythionate, Sulfat und Sulfid fielen negatiy ay; 

Die Reaktion zwischen NO und Thiosulfat verliuft also j, 
alkalischer Lésung sehr einfach, der Vorgang kann durch ein, 
einzige Gleichung wiedergegeben werden: 


S,0,”+ 8NO + 20H’ = 2(N,0,S0,]’+2N,0+H,0. 7 


Die Ergebnisse des Vers. 5 entsprechen dieser Gleichung, deny 
es sind im Ganzen 7,2 mM Thiosulfat umgesetzt worden, dagegey 
14,5 mM Stickoxyd-Sulfit entstanden (berechnet 14,4 mM). Die FF 
Titration mit Siiure ergab, daB von den urspriinglich angewendetey — 
33,1 mM NaOH am Ende des Versuches nur noch 18,4 mM vor. 
handen waren. Die Abnahme betriigt also 14,7 mM (ber. 14,4 mM, 
Auch die Menge des aufgenommenen Gases steht in Einklang wit 
den Forderungen der Gleichung (7): Fiir 1 mM umgesetzten Thio- 
sulfates sollten 8 mM NO aufgenommen, dagegen 2 mM \N,\() 
entwickelt werden. Im ganzen miiBten also in unserem Falle 
(8 — 2). 7,2 = 43,2 mM Gas verschwinden. Die Bestimmung erga) 
45,8 mM. Das geringe Plus ist auf die Léslichkeit des N,O-Gases 
in der Salzlésung zurickzufiihren. 

Gleichung (7) stellt einen Summenvorgang dar. Man muB an- 
nehmen, das Thiosulfat in alkalischer ebenso wie in neutraler Lésung 
primiir nach den Gleichungen (2) oder (4) reagiert. Beide Vorgiinge 
kénnen in alkalischem Medium schlieBlich zu Stickoxyd-Sulfit als 
einzigem geléstem Reaktionsprodukt fihren. 

Nimmt man Reaktion (4) als Primirreaktion an, so ergibt sich 


nachstehende Reaktionsfolge: 


ig Rig Sac a ea 


29,0,”+ 2NO + H,O0 = 8,0,”+ N,O + 20H’ r 
28,0,”-+ 60H’ = 38,0,”+ 280,”+ 3H,0 s 
SO,”+ 2NO = [(NO),SO,]’ 3 


~ Summe: 0. + SNO + 20H’ = 2{(NO),SO,]’+ 2N,0+ H,0. ( F 
Reaktion (8) vollzieht sich in itzalkalischer Lésung entweder 7 : 
unmittelbar oder in Stufen?): | 











49,0,” -+ 6OH’ = 58,0,”+ 28,0,” + 3H,0 oe 
28,0,’+ 6OH’= 8,0,”+ 480,” + 3N,0 (9 : 
Summe: 28,0,”+ 6 OH’ = 38,0,”+ 2S0,”+ 3H,0. 





') Vgl. u. a. A. KURTENACKER u. M. KaurMann, Z. anorg. allg. Chem. 145 3 
(1925), 369; A. KurTenacker, A. MurTscain u. F. Stastwy, Z. anorg. allg. Chem. 
224 (1935), 399. | 
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iiber 


Fir die Bildung von Stickoxyd-Sulfit auf dem Wege 
Reaktion (2) kommt folgendes Schema in Betracht: 


S,0,”=S8 + SO,” (2 
S + 4NO + 20H’= SO,”+ 2N,0 + H,O (10) 
(3) 


SO,” + 2NO = [(NO),SO,}” 
Summe: S,0,”+ 8NO + 20H’ = 2{(NO),SO,]’+ 2N,0+H,0. (7 

Dieser Reaktionsweg ist nur méglich, wenn Schwefel in alka- 
lischer Lésung durch NO tatsiichlich nach Gleichung (10) in Sulfit, 
bzw. nach (10) und (3) in Stickoxyd-Sulfit verwandelt wird. Unten 
wird gezeigt werden, daB dies zutrifft. Demnach ist die Uberfiihrung 
von Thiosulfat in Stickoxyd-Sulfit sowohl iiber Reaktion (2) wie tiber 
Reaktion (4) méglich. Die letzte Umsetzung diirfte aber in alka- 
lischem Medium die Hauptrolle spielen. Dafiir spricht folgendes: 
|. In Vers. 5 sind insgesamt 7,2 mM Thiosulfat umgesetzt worden. 
In Vers. 3, der zu gleicher Zeit unter ganz gleichen Umstiinden, 
nur in neutraler Lésung, ausgefiihrt worden ist, haben im ganzen 
29,7 mM Thiosulfat reagiert, davon 22,5 mM nach Gleichung (2), 
der Rest, also 7,1 mM, nach (4), Die letzte Zahl stimmt fast genau 
mit dem in Vers. 5 erzielten Gesamtumsatz iiberein. 

2. Das Gleichgewicht (2) liegt in itzalkalischer Lisung sicher 
noch weit mehr auf der Thiosulfatseite als in neutraler Lésung. 
Die SO,”-Konzentration in iitzalkalischer Lisung ist also zweifellos 
auBerordentlich klein. Anderseits hat Stickoxyd-Sulfit in stark 
alkalischer Lésung eine deutliche Tendenz zur Dissoziation in NO 
und SO,”. Demnach wird es in alkalischer Lésung abweichend von 
den Verhaltnissen in neutralem oder saurem Medium kaum zu einer 
wesentlichen Rechtsverschiebung des Gleichgewichtes (2) kommen. 





Einwirkung von NO auf Sulfid 


In Vers. 6 wurden 200 cm? einer alkalischen, ungefiihr 0,1 molaren 
Lisung von Natriumsulfid angewendet. Die Lisung enthielt kleine Bei- 
mengungen von Thiosulfat und Sulfat. Die genaue Zusammensetzung 
istaus Tabelle 1 zu entnehmen. Die Sulfidlésung wird in Beriihrung mit 
NO-Gas sofort gelb, an der GefifBwand scheidet sich fein verteilter 
Schwefel ab. Wahrend des Schiittelns mit dem Gas geht die Farbe 
der Lésung in Orange iiber, spiter verblaBt die Farbe wieder und 
schlieBlich wird die Lésung fast farblos. Der abgeschiedene Schwefel 
wird wahrend des Schiittelns grobflockig. Die Hauptmenge NO-Gas 
wird im Laufe von 3 Stunden aufgenommen, spiter schreitet die 
Reaktion nur sehr langsam fort. Um die Reaktion zu Ende zu 
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fiihren, schiittelte man aber 15 Stunden und belieB die Lésung 
weitere 12 Stunden bei abgestellter Schiittelvorrichtung unter NO-Gas 

Die vom Schwefel abfiltrierte Lésung enthielt kein Sulfid mehr. 
der Thiosulfatgehalt hatte sich nur unwesentlich vermehrt, dagegey 
war verhiltnismiéBig viel Stickoxyd-Sulfit entstanden. 

Die Einwirkung von NO auf Sulfidlésung vollzieht sich offenbar 
derart, daB Sulfidion zuniichst zu Schwefel oxydiert und ein Tei! 
des Schwefels dann in Stickoxyd-Sulfit tibergefiihrt wird: 

S’+ 2NO+ H,O =S8+N,0 + 20H’ ‘AI 
S + 6NO + 20H’ = [(NO),SO,]’ + 2N,0 + H,O. (12 

Die Ergebnisse des Vers. 6 entsprechen diesen Gleichungen 
recht gut. Dies zeigt die folgende Gegeniiberstellung: Nach (11 
haben 19,3 mM Sulfidion, nach (12) 19,3 — 13,38 = 6 mM Schwefe! 
reagiert. Es hitten also 6,0 mM Stickoxyd-Sulfid entstehen sollen, 
gefunden wurden 5,88 mM. Die Alkalitét hitte um 26,6 mM zu- 
nehmen sollen, die Messung ergab eine Zunahme von 26,8 mM. An 
Gas sollten 74,8 mM NO aufgenommen, dagegen 31,4 mM N,O ent- 
wickelt werden, das verschwundene Gasvolumen hitte also 43,4 mM. 
entsprechen sollen, tatsiichlich wurden 48,2 mM Gas aufgenommen. 
Die Mehraufnahme ist auf die Léslichkeit des N,O-Gases und auf 
die Bildung kleiner Mengen Nitrit (1,2 mM) zuriickzufiihren. 

Der vorstehende Versuch zeigt also, daB Schwefel im Ent- 
stehungszustande in alkalischem Medium durch NO weitgehend nach 
den Gleichungen (12) bzw. (10) und (3) in Stickoxyd-Sulfit iiber- 
gefiihrt wird. 

DunnicuirF und Mitarbeiter erhielten bei ihren Versuchen iiber 
die Kinwirkung von NO auf Ammoniumsulfidlésung Thiosulfat als 
Reaktionsprodukt. In Vers. 6 entstand dieser Stoff nur in ganz 
untergeordneter Menge. Zur Aufklirung des Widerspruches wurde 
Vers. 7 (Tabelle 1) angestellt, bei welchem man unzureichende Menge. 
NO auf iiberschiissige konzentrierte Na,S-Lésung einwirken lieb. 
Die Lésung firbt sich in Beriithrung mit NO-Gas sofort stark gelb, 
beim Schiitteln wird die Farbe dunkel braungelb. Voriibergehend 
scheidet sich auch Schwefel ab, er list sich aber in der Sulfidlésung 
bald wieder auf. NO-Gas wird zunichst rasch aufgenommen, nach 
ungefiihr 1 Stunde hérte die Absorption aber auf, weil NO aus dem 
Gasraum fast vollstiindig verschwunden war. An seiner Stelle hatte 
sich nahezu reines (98°/,iges) N,O angesammelt. NO wird also auch 
in Anwesenheit eines Uberschusses an Alkalisulfid glatt zu N,0 
reduziert. Man saugte das Gas ab und lieB frisches NO zustrémen. 
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Die zuniichst rasche, dann praktisch aufhérende Gasabsorption wieder- 
holte sich, Nach Aufnahme von ungefiihr 2 Liter Gas wurde das 
NO nicht mehr erneuert. Die Analyse der Lésung erfolgte 23'/, Stunden 
nach Versuchsbeginn. Zu dieser Zeit war die Lésung nur mehr 
hell gelb gefiairbt, Schwefel hatte sich nicht abgeschieden. Aus 
Tabelle 2 ist zu entnehmen, daB der Sultidgehalt der Lésung um 
68,7 mM abgenommen hatte, dafiir waren 34 mM Thiosulfat ent- 
standen. Stickoxyd-Sulfit konnte nur in Spuren nachgewiesen werden. 
Der Reaktionsverlauf ist in Zusammenhang mit den Ergebnissen 
des Vers. 6 leicht zu erkliiren. Offenbar spielen sich in der kon- 
zentrierten Na,S-Lésung zuniichst dieselben Reaktionen ab wie in 
der verdiinnten Lisung des Vers. 6, also Oxydation des Sulfidions 
zu Schwefel bzw. Polysulfidion nach (11) und darauffolgende Bildung 
von Stickoxyd-Sulfit nach (10) und (3). In Vers. 6 war zur Zeit der 
Bildung von Stickoxyd-Sulfit kein Sulfidion mehr vorhanden, in 
Vers. 7 dagegen enthielt die Lésung bis zum SchluB viel von diesem 
Stoff. Sulfidion mu8 demnach in Vers. 7 die Uberfiihrung von Stick- 
oxyd-Sulfit in Thiosulfat bewerkstelligt haben: 
[((NO),SO,]’ + 8S + H,O = 8,0,” + N,O + 20H’. (13) 
Eigens angestellte Versuche bestiitigten, daB Sulfidion beim Er- 
wirmen mit Stickoxyd-Sulfit glatt in Thiosulfat iibergeht. 


Versuche 
EKinwirkung von NO auf Thiosulfat und Sulfid 

In Abb. 1 ist der zu den NO-Versuchen verwendete Apparat 
abgebildet. Teil 1 der Abbildung stellt den Erzeugungsapparat fiir 
NO dar, der dem Gasentwicklungsapparat von KtsTer') nachgebildet 
ist. Die NO-Darstellung erfolgt durch Eintropfen von konzentrierter 
NaNO,-Lésung in konzentrierte FeSO,-Lésung, die mit dem gleichen 
Volumen Salzsiure (1:1) versetzt ist?). Die salzsaure EKisenlésung 
befindet sich in der mit Hahntrichter versehenen Flasche, durch 
deren unteren Tubus die verbrauchte Lésung abgelassen werden 
kann, Frische Lésung wird durch den Hahntrichter eingefiillt. Die 
Nitritlésung flieBt aus dem hochgestellten Vorratsgefib in die dar- 
unter angeordnete Flasche und von hier tropfenweise in die mit 
Kisenlésung beschickte Flasche. Das in sehr regelmiBigem Strom 


1) F. W. Ktster, J. prakt. Chem. [2] 48 (1893), 595; Z. analyt. Chem. 33 
(1894), 584. 

*) J. THIELE, Liebigs Ann. Chem. 253 (1889), 246; L. Moser, Z. analyt. 
Chem. 50 (1911), 405. 
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entwickelte NO streicht zur Befreiung von beigemengtem NO, durch 
drei mit 20—25°/,iger Natronlauge beschickte Gaswaschflaschen 
Hierauf gelangt das Gas in den etwa 2 Liter fassenden Flaschen- 
gasometer 3). Als Sperrfliissigkeit diente hier gesittigte, mit ein 
wenig NaOH versetzte NaCl-Liésung. Da sich NO beim Aufbewahren 
liber wiBrigen Flissigkeiten allmihlich unter Bildung von N, und 
N,O zersetzt, wurde der Gasometer fiir jeden Versuch mit frisch 
hergestelltem Gas gefiillt. Das Gas enthielt nach den durchgefiihrten 
Analysen im Durchschnitt etwa 98°/, NO, der Rest war N,. 

' In dem etwa 1 Liter 


| >— fassenden GefaB 4 er- 
; ry n n Gefa 4 er 
a ich) | folgte die Umsetzung 
| i von NO-Gas mit den 
| ee: 





fame \_ | zu untersuchenden Li- 
> : =sS ‘i sungen. Vor Beginn 
we " 2 | 4 eines Versuches wurde 
| a BY af =a | eee re : “ 
r if! (fem ee Ht : ay Pa . Y das Reaktionsgefiib 
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den gedffneten Hahn- 
réhren auf, so dab der 
WasseriiberschuB aus 
den Réhren austrat und auch aus diesen die Luft verdringte. 
Nun verband man den NO-Gasometer mittels des ebenfalls mit Was- 
ser gefiillten Gummischlauches mit dem lingeren Hahnrohr des 
ReaktionsgefiBes, spannte dieses mit dem Hals nach unten in ein 
Gestell und verdriingte das Wasser vollstiindig durch NO. Nach 


Abb. 1. Apparat fiir die Schiittelversuche 
in NO-Atmosphiire 


Schlieben der Hiithne erfolgte das Einfiillen der zu priifenden Lésung; 


die man vorher durch Erwirmen im N,-Strom luftfrei gemacht hatte. 
Man brachte die Liésung in ein etwa 300 cm® fassendes birnen- 
formiges GefiB, das mittels Gummischlauch mit dem kurzen Rohr 
des Reaktionsgefiibes verbunden wurde, senkte die obere Flasche 
des Gasometers, 6ffnete die Gashihne und saugte so den gréBten 
Teil der Lésung in das ReaktionsgefaiB. Zur Uberfiihrung der 
letzten Anteile der Lésung in das ReaktionsgefiB spiilte man 
einigemal mit gemessenen Mengen luftfreien Wassers nach, Nun 
wurde das kurze Hahnrohr mit einer Gummikappe verschlossen und 


') Vgl. H. RECKLEBEN, G. LOCKEMANN u. A. ECKARDT, Z. analyt. Chem. 
46 (1907), 676: H. Kuprna, Z. analvt. Chem. 76 (1929), 40. 
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das ReaktionsgefaB in die unter Wasser von 15° befindliche Schiittel- 
vorrichtung eingespannt. 

Vor Einschalten des Motors wurde die obere Flasche des Gaso- 
meters so weit gesenkt, daB die Sperrtliissigkeit in den beiden 
Flaschen des Gasometers gleich hoch stand. Der Fliissigkeitsstand 
in dem unteren GefiiB wurde markiert. In der gleichen Weise wurde 
der Stand der Sperrfliissigkeit bei Beendigung des Versuches fest- 
vestellt. Die Niveaudifferenz ergibt die Menge des von der Lésung 
aufgenommenen Gases. Die Verbindung zwischen Gasometer und 
Reaktionsgefib blieb wihrend der ganzen Versuchsdauer gedtinet. 

Nach Beendigung des Versuches wurde das Reaktionsgetib 
wieder mit dem Hals nach unten eingespannt und die Lésung unter 
NO-Druck ausflieBen gelassen. 


Analysenmethoden: Zur B: 
Bestimmung der S-haltigen Stoffe —_©@ \ 
dienten die tiblichen Verfahren, \_/ | iT 
evtl. unter Beriicksichtigung der {4 | ™ u 
VorsichtsmaBregeln, die in An- ~ | \# | 
wesenheit von Nitrit einzuhal- ~~~... a 





ten sind’ Die Bestimmung 
von Trithionat nach der Sulfid- 
methode versagt in Anwesen- 
heit von Stickoxyd-Sulfit. Der Trithionatgehalt wurde in diesen 
Fillen aus der Differenz gerechnet. 

Der Gehalt an Stickoxyd-Sulfit wurde festgestellt, indem man 
die zu untersuchende Liésung ansiiuerte und einerseits das ent- 
standene Sulfat, andererseits das entwickelte N,O bestimmte (vgl. 8.337). 
Im einzelnen verfuhr man wie folgt: War die Liésung sulfatfrei, so 


Abb. 2. Apparat fiir gasvolumetrische 
Bestimmungen nach WEGELIN 


siuerte man mit Essigséure an, oxydierte vorhandenes ‘Thiosulfat 
mit Jod und fillte das aus [(NO),SO,]’ entstandene Sulfat mit 
Bariumchlorid. Enthielt die Lésung von vornherein Sulfat, so ver- 
setzte man sie mit etwas carbonatfreier Alkalilauge und dann mit 
einem UberschuB an BaCl,-Lisung. Vom ausgeschiedenen BaSO, 
wurde abfiltriert und das klare Filtrat mit Essigsiure angesiiuert. 
Das sofort neu ausgefallene BaSO, wurde durch Titration mit Jod 
von beigemengtem Thiosulfat befreit und dann wie iiblich weiter- 
behandelt. Zur N,O-Bestimmung diente der von Weeextn’*) fiir die 


') Vgl. A. KURTENACKER u. H. SPIELHACZEK, Z. anorg. allg. Chem. 217 
1934), 329. 

2) G. WEGELIN, Diss. Ziirich 1907. Eine genaue Beschreibung findet man 
in TREADWELL’s Lehrb. d. analytischen Chemie, II. Bd., 10. Aufl., 8. 391. 
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gasvolumetrische Nitratbestimmung empfohlene Apparat, der in Abb. 2 
abgebildet ist. Man fiillte in den Kolben zunichst etwa 50 cm! 
Wasser, kochte, bis die Luft vollstindig ausgetrieben war und lief 
nach SchlieBen des Trichterhahnes abkiihlen. Die zu _ priifende 
Liésung hatte man inzwischen durch Schiitteln im Vakuum von ge- 
léstem Gas befreit. Man lieB sie durch den Trichter in den Kolben 
einsaugen, spiilte mit Wasser nach und brachte hierauf durch Zugabe 
von Essigsiure-Acetatpuffer auf p,, = 5,6. Beim Ansiuern schiumte 
die Lésung sofort auf, das Gas wurde durch kurzes Aufkochen in 
die mit Quecksilber gefiillte Vorlage iibergetrieben, dann brachte 
man es in eine mit Quecksilber gefiillte Gasbirette und las das 
Volumen ab. Zur Analyse wurde das Gas in der DreHnscHmin1- 
schen Platinkapillare mit Wasserstoff verbrannt. Es erwies sich 
stets als reines N,O. 

Die Bestimmung von Nitrit erfolgte auf jodometrischem Wege }). 
Die Ergebnisse der NO-Versuche sind in Tabelle 1 angefiihrt. 


Reaktion zwischen Stickstoffdioxyd und Thiosulfat 


Man beschickte das ReaktionsgefiB 4 (Abb. 1), wie 8S. 344 an- 
gegeben, mit NO und Thiosulfatlésung, unterbrach dann die Ver- 
bindung mit dem NO-Gasometer und lieS aus einer Gasbiirette 
durch das kurze Hahnrohr des Reaktionsgefiibes gemessene Mengen 
Sauerstoff in die Flasche eintreten. Das entstandene NO, wird von 
der Flissigkeit sofort aufgenommen, die Thiosulfatlésung farbt sich 
stark griin und wird sauer, die Farbe verschiebt sich bald nach 
gelb, schlieBlich wird die Fliissigkeit wieder farblos und reagiert 
fast neutral. Wihrend des Verblassens der Farbe tritt Triibung durch 
abgeschiedenen Schwefel auf. Diese Erscheinungen sind dieselben 
wie bei der Thiosulfat-Nitrit-Reaktion’), auch die Zusammensetzung 
der Reaktionsprodukte entspricht durchaus den dort beobachteten 
Verhiltnissen. Angewendet wurden z. B. 300 cm* Thiosulfatlésung 
mit 30 mM Na,S,O,, in den Gasraum lieB man ungefahr 100 cm® 
Sauerstoff eintreten. Die Lésung wurde einmal 5 Minuten nach 
Versuchsbeginn, das andere Mal ungefihr 1 Stunde spiter analysiert. 
Zur Zeit der ersten Analyse war die Lésung noch stark griin gefarbt 
und klar. Der Thiosulfatgehalt hatte um 7,5 mM abgenommen, an 
Reaktionsprodukten wurden festgestellt: 0,02 mM 8,0,”,0,17 mM 8,0,”. 
2,5 mM 8,0,” und 1,0 mM SO,”. Nach 1 stiindigem Schiitteln war 
der Thiosulfatgehalt um 8,4 mM _ gesunken, entstanden waren 


') Vgl. A. KURTENACKER u. H. SPIELHACZEK, 1. c. 
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04mM 8,0,”, 0.9 mM 8,0,", 2,0 mM S,0,”, 1,1 mM SO,” und 
0.8 mM 8S. Der Haupttteil der Umsetzung ist also schon in 5 Minuten 
zu Ende. Das iiber der Fliissigkeit stehende Gas enthielt auBer 
iiberschiissigem NO hauptsiichlich N,O, in Lésung befanden sich 
Nitrit und Nitrat. 

Die Gesamtreaktion spielt sich also derart ab, daB’ NO, zuniichst 

in Wasser in Liésung geht: 
2NO, + H,O = NO,’ +.NO,’ + 2H (14) 
und die entstandene salpetrige Siure auf Thiosulfat einwirkt. Diese 
Umsetzung liefert Tetrathionat als erstes Produkt’): 
48,0,” + 2NO,’+ 6H = 28,0,” + N,0+ 3H,0. (15) 

Reaktion (14) vollzieht sich quantitativ, Reaktion (15) kann 
dagegen nur bis zur Neutralisation der von (14) gelieferten Wasser- 
stoffionen ablaufen. Summiert man (14) und (15) unter Beriicksichti- 
gung dieses Umstandes, so ergibt sich: 

48,0,” + 6NO, = 3 NO,’ + NO,’ + N,O + 25,0,”. (16) 

Um festzustellen inwieweit diese Gleichung gilt, bestimmte man 
in einigen Versuchen die in Lésung befindlichen Mengen Nitrit und 
Nitrat quantitativ. Die Nitritbestimmung erfolgte jodometrisch. Zur 
Bestimmung des Nitratgehaltes kochte man eine Probe der Lésung 
mit FeCl, und Salzsiiture in der WEGELIN’schen Apparatur (Abb. 2) 
und maB das entwickelte NO, das der Summe von Nitrit und Nitrat 
entspricht. Der Nitratgehalt ergibt sich dann nach Abzug der dem 
Nitrit entsprechenden Menge. 

Nachstehend die Ergebnisse eines Versuches: Man lieB auf eine 
Lésung von 63,7 mM Thiosulfat in 300 cm* 29,2 mM NO, einwirken. 
Es wurden 20,8 mM 8,0,” verbraucht und die Lésung enthielt nach 
der Umsetzung 15,0 mM NO,’ sowie 5,1 mM NO,’. Nach Gleichung (16) 
sollten mit der angegebenen NO,-Menge 19,5 mM 8,0,” unter Bil- 
dung von 14,6 mM NO,’ und 4,9 mM NO,’ reagieren. Die Uber- 
einstimmung zwischen Versuch und Gleichung (16) ist hinreichend 
und gar nicht besser zu erwarten, weil ja in Gleichung (16) die 
sekundiren Zersetzungsreaktionen des Tetrathionates unberiicksichtigt 
geblieben sind. 

Verhalten von Stickoxyd-Sulfit 

Man bereitete eine Lisung von Stickoxyd-Sulfit durch Ein- 

wirkung von NO-Gas auf alkalische Sulfit-Liésung, welche 44 mM 


) Vgl. A. KURTENACKER u. H. SPIELHACZEK, l. c. 
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Na,SO, und 5mM NaOH in 100 cm? enthielt. Die berechnete Menge 
Gas wurde in 15 Minuten aufgenommen. Nach Starkezusatz wurde 
die mit NO behandelte Lésung durch eine Spur Jodlésung dauernd 
blau gefirbt, die Lésung enthielt also kein freies Sulfit mehr. 

Beim Kochen mit Essigsiiure—Acetatputter oder mit CuSO,-Lésung 
entwickelte die Stickoxyd-Sulfitlésung reines N,O-Gas. Unter diesen 
Umstiinden erfolgt also ausschlieBlich Zerfall nach Gleichung (1). 

Zerfall in alkalischer Lésung: 20 cm® der Stickoxyd-Sulfitlésung 
wurden in der WerGeE.ttn’schen Apparatur mit 16 cm’ 25°/,iger 
Natronlauge versetzt und durch 1 Stunde im gelinden Sieden er- 
halten. Das entwickelte Gas bestand zu 96,4°/, aus N,O und zu 
,» aus NO. Die Analyse der im Kolben verbliebenen Lésung 
ergab auBer groBen Mengen Sulfat die Anwesenheit von 0,5 mM 
Sulfit. In der stark alkalischen Lésung vollzieht sich also zum 
Unterschied von den Verhiltnissen in der neutralen oder sauren 
Lisung ein merklicher Zerfall des Stickoxyd-Sulfites in NO und 
SO,”:[(NO),SO,]” = 2NO + SO,”. Diese Art der Zersetzung haben 
bereits Divers und HaaGa?) beobachtet. 

Kinwirkung auf Thiosulfat: Die stark alkalische Liésung von 
Stickoxyd-Sulfit wurde mit 19,27 mM Na,S,O, versetzt und dann 
wie vorstehend angegeben weiterbehandelt. Nach 1 stiindigem Er- 
hitzen wurden 19,22 mM Na,$,O, wiedergefunden. Eine Einwirkung 
von Stickoxyd-Sulfit auf Thiosulfat findet also nicht statt. 

Umsetzung mit Sulfid: Man erwirmte 25 cm?’ Stickoxyd-Sulfit- 
lésung mit etwa 4 mM Na,S durch 10 Minuten bis nahe zum Sieden. 
Die Lésung enthielt dann 3,4 mM Thiosulfat. Der Sulfidschwefel 
hatte sich also fast volistiindig nach Gleichung (13) in Thiosulfat 
verwandelt. 


) *i) 
3,0 


Kinwirkung von Formaldehyd auf Thiosulfat?) 


Lésungen von Natriumthiosulfat wurden durch Zusatz von Na- 
triumacetat, NaHCO, oder Essigsiiure—Acetatpuffer auf bestimmte 
p,,- Werte gebracht und durch 70—90 Stunden im Thermostaten auf 
50° erhitzt*). Das Flissigkeitsvolumen betrug in jedem Falle 100 cm’, 
in diesen waren stets 7,59 mM Na,S,O, enthalten. Die Lisungen 
bheben zwischen p, = 8,8 und p,, = 4,6 vollkommen unverindert, 


') Divers u. HaGa, J. chem. Soc. London 67 (1895), 1097. 

*) Diese Versuche wurden von Dr. F. StastNy ausgefiihbrt. 

* Wegen niiherer Einzelheiten vgl. A. KURTENACKER, A. MUTSCHIN u. 
F. Stastny, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 404, 413. 
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erst bei p,, = 3,8 trat allmihlich Zersetzung des Thiosulfats in 
Schwefel und Bisulfit ein’). 

In weiteren Versuchen versetzte man die gepufierten ‘Thiosulfat- 
lésungen mit je 5 cm* Formaldehyd (40°), ig), fiillte auf 100 cm® aut 
und verfuhr dann wie angegeben. Die Lisungen enthielten wieder 
7,59 mM Na,S,O, je 100 cm*. In allen Liisungen trat wihrend des 
Erhitzens Zerfall des Thiosulfates unter Schwefelabscheidung ein. 
Wie die folgenden Zahlen zeigen, ist der Zerfall bei p,, = 4,6 sogar 
fast quantitativ: 


Pru . * ° ° . . . ° 6 ° 6 . . ° ° . 8.4 5,4 5.6 }, } 
Abnahme des 8,0,”’-Gehaltes in mM 1,03 O,79 4,44 7,54 
Abgeschiedene Menge Sin mM .. 0,65 0,67 4,47 7,33 


Formaldehyd bewirkt also eine weitgehende Zersetzung des ‘Thio- 
sulfates. Sie beruht, wie schon S. 338 angegeben wurde, auf einer 
Rechtsverschiebung des Gleichgewichtes (2) infolge Bildung von Form- 
aldehydbisulfit. 


4) Vgl. A. KURTENACKER, A. MUTSCHIN u. F. Stastny, l. c. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1935. 
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Uber ein Galliumhydroxyd mit Diasporstruktur 


Von J. Boum und G. Kanan 


Der Radius des Ga*** liegt zwischen dem des Al*** und 
Fe***. Die Werte sind 0,57, 0,62 und 0,67 A. Sowohl Al wie Fe 
bilden zwei Arten von Hydroxyden der Zusammensetzung Me,O,1H,O 
= MeQOH mit jeweils der gleichen Kristallstruktur: 


a@-AIOOH Diaspor y-AlOOH Béhmit 
a-FeOOH Nadeleisenerz y-FeOQOH Rubinglimmer 


Ks war zu erwarten, daB es auch Galliumhydroxyde dieser Art geben 
werde, 

In der Literatur findet man nur zwei Bemerkungen iiber solche. 
GoLpscHMIpT, Barta und Lunpe!) schreiben in einer Anmerkung: 
.Hs gelang uns ein Galliumhydroxyd darzustellen, das in bezug aut 
Kristallstruktur dem Diaspor analog ist“. Fricke und Havestapr’) 
berichten von einem Priiparat mit charakteristischem Réntgenogramm, 
dessen Wassergehalt sowohl nach dem Trocknen bei 100° als auch 
nach dem Trocknen bei Zimmertemperatur iiber P,O, im Vakuum 
1,66 H,O pro 1 Ga,O, entsprach. 

Wir erhielten bei unserem Suchen nach kristallisierten Gallium- 
hydroxyden bisher Hydroxyde mit einem Desyr-ScHEerREr-Diagramm, 
das dem des Diaspors analog ist. Wir lésten metallisches Ga von 
Schering-Kahlbaum in HCl und fillten mit ein wenig konzentrierter 
Ammoniakliésung. Das Hydroxyd wurde auf der Zentrifuge sorg- 
filtig fiinfmal mit Wasser gewaschen. Nach 6 Tagen und auch in 
einem andern Fall nach 7 Wochen langem Stehen unter Wasser 
lieferte das deutlich vergréberte Hydroxyd ein dem Diaspor ana- 
loges Diagramm. Vierstiindiges Erhitzen eines solchen Priparates 
unter Wasser im QuarzgefiB bei 70—80 Atm. (entsprechend etwa 
290°C) gab ebenfalls ein derartiges @-GaOOH. Ein solches ent- 


') V. M. Go_pscumipt, T. Barts u. G. LunprE, Norske Vidensk. Akad. 
Skrifter Oslo, math.-naturvid. KJ. 1925, No. 7. 
*) L. Havestapr u. R. Fricke, Z. anorg. allg. Chem. 188 (1930), 377. 
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stand auch bei der Einwirkung der Luftkohlensiiure auf Natrium- 
gallatlésung. 

Die Anordnung der Desyr-ScHERRER-Linien ist durchaus analog 
der bei Diaspor. Das Diagramm ist infolge des etwas griBeren 
Ionenradius des Ga etwas zusammengezogen: Unterschiede in den 
Intensititen einiger Linien sind wohl eine Folge der héheren Ord- 
nungszahl des Ga. Zur Auswertung wurde ein Diaspordiagramm 
aus der gleichen Kamera an Hand der bekannten Diasporstruktur 
indiziert. Diese Indizierung wurde auf die analogen Linien im Dia- 
gramm des Galliumhydroxyds iibertragen, worauf die Linien 141, 
221 und 240 auf einem mit besonderer Sorgfalt hergestellten Dia- 
eramm genau vermessen wurden. Daraus wurden dann die Identi- 
tiitsperioden des rhombischen Elementarkérpers berechnet, die sich 
gut in die Reihe der Diasporstrukturen einfiigen: 





a b Cc 
<6 6. 3k 4,40 9.38 2.83 A 
ie 6 ss 6. % 4,53 9,76 2.97 
Pewee 6 és 4,60 10,01 3,04 


Die mit diesen Werten gebildete quadratische Form gab die 
Lage der anderen Linien des Diagramms innerhalb der MeBfehler 
wieder. Die Priifung wurde vorliufig allerdings nur bis zu Ab- 
lenkungswinkeln von 2:+= 70° exakt durchgefiihrt, weil bei héheren 
Ablenkungswinkeln die Linien auf unserem Diagramm zu dicht ge- 
hiuft legen. 

Auch der Wassergehalt scheint mit der Formel GaOOH iiber- 
einzustimmen. Das Autoklavenpriiparat beispielsweise zeigte nach 
sorgfaltigem Waschen mit Wasser bei der von uns angewandten 
Trocknungsart Wassergehalte, die sich angeniihert auf den Wert 


Ga,O,1H,O = GaOOH einstellten: 


Dauer des Trocknens: 3 Stunden. . . 9,66°), H,O Ga,O, 1,11 H,O 
22 giiy « oS » ~ SR 
54 9 . . . 9,07 0 0 ** *? 1,04 7 


Getrocknet wurde bei 100° im Vakuum, das durch anfangliches 
kurzes Auspumpen mit einer rotierenden Olpumpe hergestellt worden 
war unter Wegfangen des entweichenden Wassers in einem ange- 
schlossenen AusfriergefiB, das mit festem CO, gekiihlt wurde, was 
einem Wasserdampfdruck von 10-*mm entspricht. Bei der von 
Fricke und HavesTapT angewandten Trocknung bei 100° im Trocken- 
schrank an der Luft erhielten wir in zwei verschiedenen Versuchen 
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beim Autoklavenpriiparat 1,62 und 1,49 H,O, also Werte, die denen 
von Fricke und Havestap nahekommen, unserem Erachten nach 
durch adsorptiv gebundenes Wasser erhdht. 

Das Gallium kann, wie es mit dem Auftreten als a-GaOQOH 
iibereinstimmt, im Diaspor erheblich angereichert vorkommen. V. M. 
GOLDSCHMIDT und CL. PerErs') geben folgende Gehalte an Ga,O, an: 


Diaspor von Chester. ...... 107°" 
Diaspor vom Langesundfjord 4.3 107! iP 


DeELYANNIS*) erwiihnt fiir einen Bauxit von Grawia in Griechen- 
land den fiir Bauxite hohen Ga-Gehalt von 272g pro Tonne, ent- 
sprechend 3,7-10~°°s Ga,O,. Dieser Bauxit besteht nach brieflicher 
Mitteilung des Herrn Detyannis hauptsiichlich aus Diaspor, worauf 
fiir die griechischen Bauxite schon J. pE Lapparent*’) hingewiesen 
hatte. 

') V. M. Go_pscuMipr u. CL. PETERS, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, 
Math.-physik. Kl. 1931, 177. 

?) A. DELYANNIS, Metall u. Erz 1937, Heft 11, 2. 

* J. pe Laprparent, C, R. Acad. Sci. Paris 196 (1933), 187. 


Prag, Physikalisch-chemisches Institut der Deutschen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1938. 
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Beitrage zur Struktur des Kieselglases ') 
und der Kalisilikatglaser 


Von GERHARD HARTLEIF 
Mit 8 Abbildungen im Text 


I. Einleitung 

Kiihlt man Schmelzen verschiedener Oxyde wie SiO,, B,O,, 
P,O,, As,O, usw. schnell ab, so erstarren die Schmelzen im sog. 
glasigen Zustand. Dabei ist es gleichgiiltig, ob man von der kristal- 
linen Phase oder von der glasigen Phase dieser Stoffe ausgeht: als 
Produkt der Abkihlung erhilt man immer ein ,,Glas*. 

Seit den grundlegenden Arbeiten von TamMmann’) und seinen 
Schiilern wurden lange Zeit die Gliser als ,unterkiihlte Fliissig- 
keiten“ angesehen. In der Folgezeit ergab sich jedoch beim Studium 
der EKigenschaftsinderungen von Glisern beim Abkiihlen bzw. Er- 
hitzen, daB der Ubergang aus dem viskosen in den glasig-spréden 
Zustand bei einer Reihe von Eigenschaften nicht vollkommen stetig 
und monoton verliuft, sondern daB bei gewissen ‘T'emperaturen 
Knicke in den Eigenschaftskurven auftreten, die sich bei normal 
unterkiihlten Fliissigkeiten nicht feststellen lassen. Durch eine An- 
zahl verschiedener Theorien versuchte man diese sog. Anomalien zu 
erkliren, indessen hatten sie nur einen kleinen Giiltigkeitsbereich 
und lieBen keine allgemeinen Aussagen iiber den ,,Glaszustand* zu**°), 

Heute erméglicht die Réntgenstrukturanalyse, die bei der Er- 
forschung des Aufbaues der kristallinen Stoffe so iiberaus wertvolle 
Dienste geleistet hat, eine direkte Inangriffnahme der Konstitutions- 
frage von Glisern. Von den neueren Untersuchungen, die diese 
Methode zur Liésung des Glasproblems herangezogen haben, sollen 


) D15. 

*) G. TAMMANN, Der Glaszustand. Leipzig 1933. 

*) W. EITEL, Physikalische Chemie der Silikate. Leipzig 1929. 

*) WEYL, Optische Untersuchungen tiber die Konstitution von Lisungen 
und Glisern. Z. Ver. dtsch. Chem., 18. Beiheft (1935). 

*) E. BERGER, Problem des Glaszustandes, I. Glas als vierter Zustand der 
Materie. Z. techn. Physik 12 (1931). 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 23 
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hier nur die grundlegenden Arbeiten von Warren?) und Mit- 
arbeitern, sowie von VALENKOv und Poray-KoscuiTz*) erwihut 
werden. Zur weiteren Orientierung sei auf die zusammenfassende 
Arbeit von E. SCHTEBOLD*) verwiesen. 


1. Netzwerkhypothese 


WARREN ®) nimmt in seiner ersten Veréffentlichung zur Erklirung 
der beobachteten diffusen breiten Interferenzringe des Glases an, daB der 
Kffekt einer Streuung der Réntgenstrahlen an einem ,,nichtkristallinen 
Netzwerk“ von Si- und O-Atomen (lonen) entspricht. Die atomaren 
Abstiinde sollen denen im Cristobalit gleich, dagegen soll die Orien- 
tierung der Tetraeder zueinander weitgehend beliebig sein. Ferner 
soll im Durchschnitt jedes Atom die gleiche Umgebung haben. In 
einer spiteren Veréffentlichung mit CrurTeErR und Morninestar® 
wird ohne derartige Annahmen mit einer eindimensionalen Fourier- 
analyse eine Abstandsstatistik berechnet, die im Durchschnitt mit 
der yon Cristobalit iibereinstimmt. Warren erklirt damit den Be- 
weis fiir die Richtigkeit seiner Annahme und gleichzeitig eine Be- 
stiitigung der Hypothese von ZacHariasen‘) tiber den Aufbau und 
die Existenzbedingungen glasig erstarrender Oxyde gefunden zu 
haben. Nach dieser Auffassung haben die Glaser grundsitzlich den 
gleichen Aufbau wie die entsprechenden Kristallarten. Dagegen 
fehlt die dreidimensionale Periodizitait der Kristalle, vielmehr sollen 
z. B. bei den SiO,-Glisern die einzelnen [Si0,}-Tetraeder nicht 
orientiert und ganz regellos miteinander verkniipft sein. Diese 
Struktur ist ferner weitgekend unabhingig von der Warmevorgeschichte 
und Herkunft des Glases. 


!) B. E. WarREN, X-Ray diffraction of Vitrious Silica. Z. Kristallogr., 
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr., Mine- 
ral., Petrogr.] 86 (1933), 349. 

*) B. E. WarrREN, H. Crurrer u. O. MORNINGSTAR, J. Amer. ceram. Soc. 
19 (1936), 204. 

*) N. VALENKOV u. E. Poray-KoscuitTz, X-Ray Investigation of the Glassy 
State. Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallehem. [Abt. A 
d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 95 (1936), 195. 

‘) Vgl. E. ScuresoLtp, Réntgenstrukturuntersuchungen an Glisern, I. 
Glastechn. Ber., Juni 1937. 

*) B. E. WARREN, 1. ec. 

*) B. E. Warren, H. CRvTTeR u. O. MORNINGSTAR, 1. c. 

?) W. J. ZACHARIASEN, The structure of glasses. J. Amer. chem. Soc. 54 


(1932), 54. 
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Die Theorie von ZACHARIASEN-WARREN hat zweifellos viele Vor- 
sige und steht heute im Mittelpunkt des Interesses der fiihrenden 
Glasfachleute. Insbesondere erklirt sie ohne weiteres das Fehlen 
ejnes definierten Schmelzpunktes der Gliser gegeniiber den Kristallen, 
sowie die sonstigen Unterschiede im physikalischen und chemischen 
Verhalten, z. B. der Silikatgliser gegeniiber den entsprechenden 
kristallisierten Phasen. Andererseits gibt die grundsitzliche Ahnlich- 
keit der Netzwerkstruktur und riiumlichen Verkniipfung (Bindung) 
der Koordinationstetraeder [SiO,] eine Erklirung fir die Festigkeit 
und Hirte der Silikatgliser im Gegensatz zu Fliissigkeiten. Es 
fehlt aber auch nicht an Stimmen, die an dieser Theorie Kritik 
iiben; vor allem sei auf die ausfiihrliche Diskussion bei VALENKoy 
und Poray-Koscuirz') verwiesen. Ergiinzend sei bemerkt, dab die 
WaRREN’schen Ergebnisse nicht unmittelbar als Bestitigung der 
ZACHARIASEN’schen Hypothese gelten kénnen. Es erscheint nimlich 
einerseits fraglich, ob man den einzelnen Tetraedern noch eine weit- 
gehend beliebige Orientierung zueinander zuschreiben kann, wenn 
man die atomaren Abstande von Tetraeder zu Tetraeder genau fest- 
legt, wie es bei WarREN geschieht, andererseits ist es der Grundzug 
der Hypothese von ZacHartasEN, dab die Umgebung aller Atome 
rein zufillig und beliebig ist, wahrend die urspriingliche Annahme 
von WarrEN, daB die Atome im Durchschnitt gleich umgeben sind, 
eher zu der Definition eines Kristalles fiihrt. 


2. Kristallittheorie 

Die sog. Kristallittheorie der Gliser wurde auf Grund von 
Réntgenuntersuchungen besonders von RanpALL, RooKspy und Cooper”) 
vertreten und viel beachtet, bis sie durch die ZacHARIASEN’sche 
Hypothese abgelést wurde. Neuerdings wird sie aber von VALENKOV 
Poray-Koscuitz in anderer Form wieder vorgetragen. Die Theorie 
besagt, daB das Glas, insbesondere Kieselglas, ein diskontinuierliches 
Aggregat unregelmiBig orientierter Stiicke eines kristallinen Netz- 
werkes ist, da& also jedes Teilchen eine regelmiBige Raumgruppe 
hat. Die Kristallite sollen eine GréBe von 10~*cm haben. VALENKOV 
und Poray-Koscuirz konnten im Gegensatz zu WARREN eine starke 
Abhingigkeit der Interferenzkurven von der Entstehungsgeschichte 


) N. VALENKOV u. E. Poray-Koscuirtz, 1. ¢. 

*) I. T. RANDALL, H. P. Rooxssy u. B. 8. Cooper, Z. Kristallogr., Kristall- 
geometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., 
Petrogr. 7 (1930), 196. 
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und Wirmevorbehandlung nachweisen. Aus diesen graduellen Unter- 
schieden der Schirfe der Interferenzringe und damit der moleky- 
laren Ordnung leiten die Verfasser einen allgemeinen Ubergang 
glasig-kristallin entsprechend dem Wachstum der Kristallite des 
Haufwerkes ab. Danach kann man also einem Glas keine eigene 
Struktur (statistisches Netzwerk) zuschreiben, wie bei ZACHARIASEN 
und Warren. Auch an Natronsilikatgliisern beobachteten VaLenxoy 
und Poray-Koscurrz eine Abhingigkeit der Interferenzen von der 
Wirmevorgeschichte. Durch lingeres Erhitzen tritt nimlich eine 
allmahliche Verschirfung der Interferenzmaxima ein bis zu Kristall- 
interferenzen infolge vollkommener Entglasung. Die Natronsilikat- 
gliser wiirden demnach hauptsiichlich aus Cristobalitkristalliten und 
Metasilikatkristalliten bestehen, die auch als Entglasungsprodukte 
neben anderen Verbindungen auftreten. Einige vorhandene Un- 
stimmigkeiten im Kurvenverlauf werden durch Verzerrung der 
,iuBeren Schichten* des Kristallitgitters und daraus resultierende 
»Verschmierung* der Interferenzen erklirt. (Dabei ist allerdings 
schwierig sich vorzustellen, was ,,iiuBere Schichten“ bei ,,Kristillchen“ 
von héchstens 15 A Kantenlange bedeuten sollen.) 

Trotzdem durch diese Arbeiten der russischen Autoren die 
WarreEn’sche These widerlegt zu sein scheint, da ja bei allen Gliisern 
eine Abhingigkeit der Struktur von der Wirmevorgeschichte fest- 
gestellt wurde, kann doch die Kristallittheorie nicht als bewiesen 
erachtet werden, Bei den biniren Glisern sind die Unstimmigkeiten 
im Kurvenverlauf zwischen der theoretischen Kurve und der experi- 
mentellen Kurve zum Teil sehr groB. 

Dieser kurze Uberblick zeigt jedenfalls, daB man auf Grund 
dieser wenigen Arbeiten mittels der Réntgenfeinstrukturmethode end- 
giiltige Aussagen iiber den Glaszustand nicht machen kann. Ks 
muB erst noch ein griéBeres Material an experimentellen Grundlagen 
geschaffen werden. Dazu soll die vorliegende Arbeit iiber die Ver- 
finderung der Struktur des Kieselglases bei Zumischung von k,) 
einen Beitrag liefern. Bei dieser Experimentaluntersuchung be- 
schriinkte sich der Verfasser auf die Untersuchung von Silikatglisern, 
weil 1. wie oben niiher ausgefiihrt wurde, schon einige Messungen 
an Silikatgliisern vorliegen, die eventuell zur Auswertung der Er- 
gebnisse dieser Arbeit mit herangezogen werden kénnen und 2. die 
kristallinen Modifikationen der Silikate weitgehend bekaunt sind und 
durch Gegeniiberstellung der Strukturen der Silikatkristalle und der 
Silikatgliiser die strukturelle Eigenart der Gliser anschaulicher 
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werden kann. Hier wird nur iiber die Untersuchung von vier Glisern 
mit verschiedenem K,O-Gehalt berichtet, da Gliser mit mehr als 
40°), K,Q zu stark hygroskopisch werden und zerfallen und der 
Bereich von 0—35°/, K,O durch die vier Stufen (0°/, K,O, 15°/, K,O, 
25°/, K,O, 35°/, K,O) voll erfaBt wird und eine weitere Unter- 
teilung das Bild nur verwirren wiirde. Um auch methodisch un- 
abhiingige neue Grundlagen zu schaffen, wurde in dieser Unter- 
suchung die Feststellung und Messung der Interferenzen mit Hilfe 
von lonisationsmessungen vorgenommen. Die Bevorzugung der iono- 
metrischen Methode vor der photographischen geschah aus dem 
Grund, weil 1. die ionometrische Methode genaue absolute Inten- 
sitiitsmessungen ermdglicht (vgl. die groBen Erfolge der Braaa’schen 
Schule auf dem Gebiet der Kristallstrukturen?), 2. weil fiir jede Meb- 
reihe die gleichen Versuchsbedingungen hergestellt werden konnten, 
die Intensitaitswerte fiir die verschiedenen K,O-Gliser also unmittelbar 
miteinander vergleichbar sind. 


Vor der naheren Beschreibung der Methode und speziellen An- 
ordnung fiir die Glasuntersuchung soll kurz auf die Theorie der 
Réntgeninterferenzen eingegangen werden, soweit sie fiir die Deutung 
der Interferenzkurven notwendig ist’). 


II. Theorie der Réntgeninterferenzen 


1. Koharente Strahlung 


Die Réntgenstrukturanalyse beruht darauf, daB die Wellenlinge 
der Réntgenstrahlung mit den atomaren Absténden im Feinbau der 
Stoffe vergleichbar ist. Die von den einzelnen Atomen herriihrenden 
Beugungserscheinungen bewirken nach Art der Atome und der gegen- 
seltigen Wechselwirkung das Auftreten der Interferenzmaxima bzw. 
minima. 


Fallt eine unpolarisierte (erzwungene) Réntgenwelle auf ein 
treies* Elektron’), so wird dieses zu einer Schwingung angeregt und 





) W. H. Brace u. W. L. Bracc, X-Rays and Crystal Structure. Lon- 
don 1924. 

?) P. P. Ewap, Die Erforschung des Aufbaus der Materie mit Réntgen- 
strahlen. Handb. der Physik Bd. XXIII, 2. Teil. 

*) Es sei daran erinnert, da8 fiir Réntgenstrahlen der tiblichen Wellen- 
linge (1,54 A—CuK,) die Elektronen als ,,frei betrachtet werden kénnen und 
eine Anregung des Kernes nicht erfolgt. 
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sendet eine kohirente Strahlung gleicher Wellenlinge aus, derey 
Intensitit sich berechnen laBt zu 
e*(1 + cos* it) 

2h? m2 ct 
wo e und m die Ladung und Masse des Elektrons, c die Licht- 
geschwindigkeit bedeuten. + ist der Winkel zwischen Primir- und 
gestreutem Strahl, R die Entfernung des Beobachtungspunktes vom 
Streuzentrum (Elektron) und J die Intensitaét des Primirstrahles, 
lL + cos* > 


~) 


J (it) = J - 


ist der sog. Polarisationsfaktor, der der Richtungs- 


abhingigkeit der Streuwelle Rechnung triagt. In eimem Atom mit 
mehreren Elektronen sendet jedes Elektron eine derartige Streuwelle 
aus. Bei richtiger Beriicksichtigung der Elektronenverteilung in der 
betreffenden Atomart und der dadurch bedingten Phasenverschie- 
bungen der einzelnen Streuwellen zueinander kommt man mit Hilfe 
quantenmechanischer Rechnungen zu den ,Streufaktoren“ der Atome, 
wie sie in bekannter Weise von Fermi, Hartree u. a. berechnet 
worden sind. Unter Beriicksichtigung der gegenseitigen Lage der 
Atome zueinander erhilt man hiermit die Streukurve eines gréBeren 
oder kleineren Atomhaufens. Um die Phasenverschiebungen der 
einzelnen atomaren Streuwellen fiir die resultierende Welle, die 
beobachtet wird, richtig in Rechnung setzen zu kénnen, ist aber die 
Kenntnis der Abstiinde der Atome voneinander und ihre gegen- 
seitige Orientierung erforderlich. 

Diese Art der Analyse einer gegebenen Atomanordnung liuit 
also darauf hinaus, daB man durch verschiedene Annahmen iiber 
die Abstiinde der Atome voneinander eine Ubereinstimmung der 
experimentellen Streukurve und der errechneten Streukurve zu er- 
zielen sucht. Bei Kristallen wird dabei vorteilhaft infolge der drei- 
dimensionalen periodischen Anordnung die Raumgruppentheorie zu 
Hilfe genommen, so da8 nur noch die gegenseitige Anordnung einer 
beschriinkten Zahl von Atomen in der ,,Basisgruppe“ zu bestimmen 
ist. Bei Gasen, Fliissigkeiten und Glisern fallt diese niitzliche Ein- 
schriinkung fort. Die ,,Basisgruppe“ ist hier sozusagen das ganze 
untersuchte Stoffvolumen, und man muf versuchen, durch einschriin- 
kende Annahmen, z. B. Einteilung in kleine Zellen, die statistisch 
die gleiche Zahl und Anordnung von Atomen enthalten, die Zahl 
der zu bestimmenden Variablen-zu verkleinern. Praktisch wird ge- 
wihnlich so vorgegangen, daB fiir eine bestimmte angenommene 
Atomanordnung (z. B. auf Grund stereochemischer Betrachtungen) 
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die resultierende Streukurve berechnet und mit der experimentellen 
Streukurve verglichen wird. Bei komplizierten Anordnungen oder 
zahlreichen Atomen wird diese Berechnungsart jedoch sehr umstind- 
lich und zeitraubend. Schneller kommt man mit der erstmalig von 
DEBYE sowie ZeRNICKE und Prinz’ auf Fliissigkeitsinterferenzen an- 
gewandten Methode der Fourieranalyse zum Ziel. Aus der experi- 
mentellen Streukurve wird eine radiale Verteilungskurve der ver- 
schiedenen Atome um ein Ausgangsatom errechnet, in der die Maxima 
die Entfernung einer Atomart von einem beliebigen Zentralatom an- 
geben und die Fliche unter dem Maximum der Anzahl der Elek- 
tronen proportional ist, die den Atomen dieser Entfernung vom 
Zentralatom zukommt, woraus Aussagen iiber die Art und Zahl 


dieser Atome midglich sind. 


2. Inkoharente Strahlung 


Fallt Réntgenstrahlung einer bestimmten Wellenlinge auf einen 
streuenden Kérper, so findet man neben der kohiirenten Streustrahlung 
noch Streulicht mit gréBerer Wellenlinge (inkohirentes Licht) als 
die eingestrahlte (Comptonstrahlung). Die Linge dieser Streuwellen 
hiingt von der Beobachtungsrichtung ab. Kohirentes Licht tritt 
auf, wenn das bestrahlte Atom in dem Energiezustand belassen wird, 
in dem es zu Beginn der Bestrahlung war. Inkohiirentes Licht ent- 
steht, wenn zwischen dem bestrahlten Atom (Elektron) und dem 
Strahlungsquant (hv) eine teilweise Energieiibertragung stattfindet 
(RiickstoBelektronen, Comptoneffekt), Bei Kristallen wird die in- 
kohirente Streustrahlung gewoéhnlich nicht beriicksichtigt, weil sie 
im Gegensatz zur kohirenten Streuung keine (scharfen) Interferenz- 
maxima bzw. -minima liefert, sondern monoton mit wachsendem Streu- 
winkel zunimmt, also nur einen kontinuierlichen Schwirzungsunter- 
grund ergibt, auf dem sich die Maxima mehr oder minder stark 
abheben. 


Bei Fliissigkeiten und bei Glisern treten aber keine scharfen 
Interferenzmaxima auf, so daB eine Beriicksichtigung des inkohiirent 
gestreuten Anteils notwendig wird, um eine quantitative Uberein- 
stimmung der berechneten und gemessenen Streukurve zu erhalten. 
Bewmoeua !) hat nach einer Formel von HetsenperG Tabellen er- 
rechnet, die es in einfacher Weise gestatten, diesen Anteil der in- 


') L. BewrLoeua, Uber die inkohirente Streuung der Réntgenstrahlen. 
Physik. Z. 82 (1931), 740. 
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koharenten Streustrahlung an der Gesamtintensitiét zu finden, welche 
Berechnungsweise im folgenden bei der Auswertung der MeBdaten 
benutzt wurde. 


Ill. Methodik der Intensitatsmessung 


1. Beschreibung der Apparatur 


Zur Messung der gestreuten Strahlung diente eine vom Ver- 
fasser gebaute Apparatur’) abnlich dem von W.H. und W. L. Bragg 
zur Messung der Kristallinterferenzen benutzten Ionisationsspektro- 
meter’). Die monochroma- 
tische Strahlung (Cu—K_ - 
gefiltert) fiel durch ein 
feines Blendensystem auf 
einen planparallelen Schliff 
des zu  untersuchenden 
Glases, der auf der Achse 











8 a EP ares: EEE mit Hilfe eines Kreuz- 
t ie = 0 ee? Pike a 
— 2 : schlittens justiert war. Vor 
| sleepover —3 der drehbaren Jonisations- 











4 kammer befand sich ein 


. ashe Spalt von 1,5 mm Breite 
Abb. 1. Schaltschema der Apparatur und 2.5mm Héhe. Auf 


Blendensystem, 2. BlendenverschluB, 


,.*% 
ww a 
. . 


der Kammer war auf einem 


Priiparat, 
4. Spalt der Ionisationskammer, Porzellansockel ein Linde- 
5. Teilkreis, 6. Ionisationskammer, jann-Elektrometer  aut- 
7. Elektrometer, 8. Trockenbatterien, 


gebaut. Bei einer Hilfs- 
spannung + 55 Volt er- 
wies sich die Empfindlichkeit des Instrumentes als geniigend. 
Besondere Sorgfalt wurde auf die Konstruktion der lonisations- 
kammer verwandt, handelte es sich doch darum, die Fahigkeit der 
Réntgenstrahlen, Gase zu ionisieren, derart auszunutzen, daB diese 
lonisationswirkung ein direktes MaB fiir die eingestrahlte Energie 
war. Es muBten also alle lastigen Nebeneffekte vermieden werden, 
auf der anderen Seite sollte aber ein méglichst groBer Teil der ein- 
gestrahlten Energie zur Ionisation beitragen. Um die Primarstrahlung 


oo 
-_ 
. 


Potentiometer, 10. Akkumulatoren 


') Herrn Institutsmechaniker R. Lasse sei auch an dieser Stelle fiir die 
groBe Hilfe, die er mir durch die Herstellung der Apparate geleistet hat, 
gedankt. 

*) Die Apparatur wurde aus einem von Furss konstruierten Reflexions- 
goniometer des Mineralogischen Instituts entwickelt. 
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méglichst wenig zu schwiachen und die von den Fenstern ausgehenden 
Sekundirelektronen méglichst gering zu halten, wurden die Ein- uud 
Austrittsfenster der lonisationskammer aus diinner Aluminiumfolie 
hergestellt. Damit in der Kammer auch wirklich nur der Teil der 
eingestrahlten Energie zu dem Ausschlag des Elektrometers beitrug, 
der von dem Fiillgas absorbiert wurde, wurde der Strahlenquerschnitt 
so klein gehalten, daB die Winde der Kammer und die Elektroden 
nicht getroffen werden konnten. Ein Teil der Strahlungsenergie ge- 
langt stets in Form von Streustrahlung an die Wiinde der Kammer. 
‘Bei sehr kurzwelliger Strahlung kann dieser Anteil genau so grob 
werden, wie der im Gas der Kammer in Elektronenenergie um- 
gewandelte Teil.) Weiterhin kann durch Anregung von Eigenstrahlung 
eine betrachtliche Streustrahlung der Winde verursacht werden, wenn 
die Kammer mit einem Gas von hohem Atomgewicht gefiillt ist. 
Diese Fehlerquellen schaltet man aus, indem man als Material der 
Kammerwand und der Elektroden ein Metall nimmt, das wenig 
Elektronen emittiert und wenn man weiterhin ein Fiillgas und 
Material der Kammerwinde mit méoglichst nahem Atomgewicht 
wahlt?). 

Die zu den Messungen benutzte Kammer bestand aus einem 
diinnen Messingzylinder, der innen mit Aluminium belegt war, die 
andere Elektrode aus einer diinnen Aluminiumnadel. Als Fiillgas 
wurde Argon?) verwandt. Die Kammer hatte einen Radius von 
6cm und eine Linge von 17cm. Die beiden Elektroden wurden 
durch Bernstein voneinander isoliert, der zur VergréBerung der 
Oberflache stark gerieft war, da geringe Kriechstréme zwischen 
diesen beiden Elektroden die Messungen illusorisch machen wiirden. 
Die Kammer selbst war ebenfalls durch Bernstein gegen Erde 
isoliert.. 

Die Stabelektrode stand mit dem Elektrometer in Verbindung. 
Die Wand wurde auf das Potential 360 Volt gegen Erde gehalten. 
Diese Spannung war zur Erreichung des Sittigungsstromes er- 
forderlich, wodurch die Kurve aus eingestrahlter Energie und den 
am Elektrometer abgelesenen Ausschlag einen geraden Verlauf 
erhalt. Als Strahlung wurde gut gefilterte Cu—K,-Strahlung ver- 
wandt (4 = 1,539 A), deren Reinheit sich bei der Kontrolle mit dem 





1) F. KIRCHNER, Allgemeine Physik der Réntgenstrahlen. Handb. der 
Experimentalphysik Bd. XXIV, 1. Teil, Leipzig 1930. 

*) Der Firma Linde, Hdllriegelskreuth danke ich bestens fiir die Uber- 
lassung des Argons. 
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Spektrographen als geniigend erwies'). Die Betriebsdaten der Rohre 
waren 30 kV, 25 mA; die Hochspannung lieferte ein tragbares 
Siemens -Feinstruktur-Gerit?)}, Um von Spannungsschwankungey 
des Netzes méglichst frei zu werden, wurden die Messungen wihrend 
der Nacht durchgefiihrt. Bei der hohen Empfindlichkeit des Linde- 
mann-Klektrometers muBte auf gute Temperaturkonstanz, Strémungs- 
freiheit und Trockenheit der Luft geachtet werden. AuBerdem war 
nach jeder Messung eine Erdungszeit von etwa 4 Minuten er- 
forderlich. 


Bei den Messungen wurde so vorgegangen: Der zu unter- 
suchende Schliff von ungefaihr 0,3 mm Dicke wurde zum Beginn 
der MeBreihe senkrecht zum Primiirstrahl auf einem Kreuzschlitten 
justiert und zu den folgenden Messungen immer um 7/2 (den Glanz- 
winkel) aus dieser Lage verschoben. Das Blendensystem konnte 
durch einen Ausléser kurzzeitig geéffnet und geschlossen werden. 
Als MaB der Intensitaét diente die mit einer Stoppuhr auf ?/, Sekunde 
genau gemessene Zeit, die das Elektrometer brauchte, den Bereich 
von 100 Skalenteilen zu durchlaufen. Der Mittelwert aus drei ver- 
schiedenen Messungen wurde als Endwert benutzt. Von diesem 
Wert wurde die Wanderung des Elektrometers bei Leerlauf ab- 
gezogen (also wenn keine Strahlung in die Kammer fiel). Weiterhin 
wurde der allgemeine Streuuntergrund abgezogen, der in der Weise 
gemessen wurde, daB der untersuchte Schliff vor das Blendensystem 
gesetzt und dann iiber den ganzen Winkelbereich der hier be- 
stehende Intensititsverlauf festgestellt wurde. Dadurch wurden die 
Retlexe des Glases weggefangen, die Intensitiit des Primirstrahles 
war aber die gleiche wie bei der Messung der Glasreflexe, und es 
war nicht nur méglich, die von dem Primiirstrahl herriihrende Luft- 
streuung, sondern auch die Unsauberkeiten der Kammer, wie z. B. 
die Blendenstreuung zu eliminieren. Die von den reflektierten 
Strahlen herriihrende Luftstreuung wurde vernachlissigt, da sie im 
Fehlerbereich liegt. Die verschiedenen Messungen konnten mit 
einem Fehlerbereich bis zu 3°/, reproduziert werden. 


') Es wurde versucht, mit durch Reflexion an NaCl-Einkristall mono- 
chromatisierter Strahlung zu arbeiten. Eine weitere Steigerung der Empfind- 
lichkeit des Geriites hatte aber eine derartige VergréBerung des Fehlerbereiches 
zur Folge, daB auf strengste Reinheit der Strahlung verzichtet wurde. 

*) Dieses wurde Herrn Prof. Dr. ScHIEBOLD von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft leihweise tiberlassen, wofiir auch an dieser Stelle ver- 
bindlichst gedankt sei. 
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2. Absorptionskorrektur 


Im Priparat (Schliff) tritt eine Schwiichung der Réntgenstrahlen 
ein, die je nach der Dicke, nach dem Material des Priiparates und 
der Wellenliinge der Strahlung verschieden ist. Diese Schwiichung 
wird durch den Quotienten aus der austretenden und der ein- 
gestrahlten Energie gemessen. Die auf die Dickeneinheit normierte 
Schwiichung der monochromatischen Strahlung bestimmter Wellen- 
lange (4) nennt man den Schwichungskoeftizienten @ des betreffenden 
Materials fiir die Wellenliinge 2 

J, =d-e-H#-d, 


1 
Dabei ist J, die Intensitaét nach dem Durchlaufen der Material- 
dicke d, J die Primirintensitiit und g@ der lineare Schwiichungs- 
koeffizient, oder logarithmiert 


cre ee 
i = 
cng aa 


l 

Der Schwiichungskoeffizient!) wurde bestimmt, indem fiir drei ver- 
schiedene Plittchen desselben Materials, deren Dicke zwischen 
0.2—1 mm lag, J, und J experimentell gemessen wurden. Der 
Mittelwert aus diesen drei verschiedenen Messungen diente dann 
zur Berechnung des @ (mit einem Fehlerbereich von ungefiihr 7°/,). 

Bei den Intensititsmessungen wurden die Plittchen um den 
Glanzwinkel .+/2 aus der zum Primirstrahl senkrechten Lage heraus- 
gedreht. Fiir die gestreute Strahlung geht daher noch eine Winkel- 
abhiingigkeit der Absorption in die Gleichung ein, da die Wegliinge (d) 
in der Platte (Dicke d) von dem Winkel :+/2 abhiingig ist. 

In a Bo il Se 


J, cos w#/2 


' 3. Reduktion der beobachteten Intensitaten auf absolute Werte *) 

Die Intensitiiten bzw. die F?-Werte der kristallinen Stoffe und 
die daraus hergeleiteten Atomformfaktoren der freien Atome sind 
in Kinheiten der von einem einzelnen Elektron gestreuten Intensitiit 
angegeben. Es bedeutet dann z. B. F?xacjco99) = 428,5, dab die 
,integrierte Intensitit* des (200)-Reflexes von Steinsalz einer Inten- 
sitit gleichkommt, die gleich dem 428,5 fachen Betrag der von einem 
Kinzelelektron gestreuten Intensitiit ist. MiBt man die Intensitiit 


1) Bekanntlich ist ~@ =u +, wobei das uw der Absorptionskoeffizient, 
eg der Streukoeffizient ist. 

*) J. HAviGHurRsT, The Intensity of Reflexion of X-Rays by powdered 
Crystals. Physic. Rey. 28 (1926). 
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des (200)-Refiexes von NaCl?), so laBt sich daraus die Intensitit des 
Primarstrahles berechnen nach der Gleichung?) 





P  _ Q-p-V-+ cos #/2 9’ 
J, 2 0 : 
Q = - 1 ({NeF\ ,., 1+ os?2 3/2 4, 
2 sin* /2 m c* : eas. | 





Darin bedeutet J, die Intensitaét des Primiarstrahles, P die Inten- 
sitat des gestreuten Strahles, p die Flachenhiaufigkeit, V das streuende 
Volumen, #/2 den Glanzwinkel, 9’ die Dichte des Pulverpraparates, 
1 

Qsin 29/2 
N die Anzahl der Molekiile pro cm’, m und e die Masse und die 
Ladung eines Elektrons, c die Lichtgeschwindigkeit, 4 die Wellen- 
l 2s eo 

ul ote — den Polarisationsfaktor. 


_ 


go die Dichte des Einzelkristalles, den Lorentzfaktor, 


lange der verwandten Strahlung, 


Wird mit denselben Versuchsbedingungen der Intensitiitsverlauf 
der Glasinterferenzen vermessen, so erhalt man daraus das Ver- 
) 
haltnis ; fiir Glas, da die Intensitat des Primirstrahles aus der 
0 
Intensitiit des NaCl (200) errechnet werden kann. Bei der An- 
wendung der fiir Kristalle giiltigen Formel 1 auf Glas muB be- 
riicksichtigt werden, daB der Lorentzfaktor hier seine Giiltigkeit 
verliert. Nach Orr’) erstreckt sich sein Giiltigkeitsbereich nur iiber 
Kristalle von einer MindestgréBe von ungefir 10—° cm, die aber im 
normalen Glas sicher nicht vorhanden ist. Ferner sollen die fiir 
die weitere Rechnung bendtigten /j,-Werte fiir Glas nur die Inten- 
sitit in Elektroneneinheiten pro Molekiil ausdriicken, ohne daB schon 
in diesen F%,-Werten eine Aussage iiber die Struktur dieser 
streuenden Einheit enthalten ist (wie bei den F?-Werten der kri- 
stallinen Stoffe durch die Beriicksichtigung der Flachenhiufigkeit 7). 
Dariiber sagt erst die folgende Fourieranalyse aus, die aus dem 
Unterschied der unabhingigen Streuung eines Si0,-Molekiils gegen- 
liber der Streuung eines Molekiils im Glas auf die Struktur des 


') Dabei ist vorausgesetzt, dab die gemessene Intensitit auf Absorption 
korrigiert ist. 

*) Vgl. Internationales Tabellenwerk, II, 8. 561. 

*, H. Ort, Handb. der Experimentalphysik Bd. VII, 2, 1928. 
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Glases schlieBen la4Bt. Aus diesem Grunde kann fiir die Errech- 
nung der Fj,-Werte p die Flichenhiufigkeit vernachlissigt werden. 
Demnach ist 











Py  QY Vcos#/2 
J, 2 
Q' = Ne? F \" a5 1 + cos? 23/2 — \) 
mc] 2 


In dieser Gleichung sind alle Grében bekannt bis auf Fj. Da 
vorausgesetzt wird, daB die Versuchsbedingungen fiir die beiden 
Messungen gleichgeblieben sind, ebenso das streuende Volumen, |ibt 
sich J, durch Gleichung 1 ausdriicken, so da nach Fj, aufgelist 
2 fir Glas die Form annimmt: 


Fj, = Py: A, (3) 
wobei der ,,VergréBerungsfaktor“ 


A= 


= NaCl. 
Px aci200 





1 p cos #/2 1 N?F? 1+ cos? 3 0 
2 2 sin + 2 0, 


2 1 2 | 
-— Sy T2 9 | gl 
os #/2 N*? 1+ cos? t) 
gesetzt wurde. 


Dabei ist vorausgesetzt, dab die gemessenen Intensititen auf 
Absorption und gleiches streuendes Volumen der Priiparate korri- 
giert sind. Es ist zu beachten, daB das streuende Volumen sich 
bei der Drehung des Priparates um den Glanzwinkel aus der zum 
Primirstrahl senkrechten Stellung iindert nach der Gleichung 


. 1 

V =ahd cos #2 
(a = Breite des Primirstrahls, h = Hiéhe des Primiirstrahls, d = ge- 
messene Priparatdicke, 3/2 der Glanzwinkel). a und h hatten bei 
allen Messungen die gleichen Werte (Apparaturkonstanten), Daher 
hingt das streuende Volumen auBer von :+/2 nur von d ab. Die 
gemessenen Intensitaiten wurden auf einheitliche Priparatdicke d’ 
(= 0,3 mm) umgerechnet. Es ergibt sich dann die fiir (3) ver- 
wandte Intensitiit: 


Feed{ 


t | e=#dje0s F/2 | 


l (S 


9/9) 
7 * COS Va! (4 
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Darin bedeutet die erste Klammer die Absorptionskorrektur und die 
zweite die Korrektur auf gleiches streuendes Volumen fiir die ge- 
messenen Intensititen J.. 

Die mit dieser Methode erhaltenen F*,,-Werte stimmen inner- 
halb des Fehlerbereiches gut mit den Werten iiberein, die sich 
nach der von WaRREN’) angegebenen Methode ergaben. Warren 
uimmt an, dab bei groBen Winkeln die Intensitit der unabhingigen 
Streuung eines SiO,-Molekiils mit der gestreuten Intensitit eines 
Molekiils im Glas iibereinstimmt. Da aber die MeBwerte bei groBen 
Winkeln einen groBen Fehlerbereich haben, wurde die erste Methode 
vorgezogen, die sich schon bei den Messungen von HavicHoursr’) 
zur Normierung der Intensitiiten von Kristallpulvern gut bewihrt 
hat. Die verwandte NaCl-Pulverplatte hatte eine Fliiche von etwa 
l1cm* und eine Dicke von 0,07 mm sowie eine Dichte von 2,05, 
wihrend die Dichte des Einzelkristalles mit 2,18 angegeben wird. 
Die integrierte Intensitaét des NaCl(200) ergab sich zu 496 Skalen- 
teilen. Die Flachenhiufigkeit p fiir NaCl(200) ist 6. Die sich nach 
dieser Uberlegung ergebenden Werte sind in der Abb. 2 zusammen- 
vefabt. 


IV. MeBergebnisse 


Die Daten der untersuchten Gliser”: 





Absorpt.- | Priiparatdicke 


Schmelzansiitze 


Nr. ; Dichte : 
Gewichts-° , Koeffizient in mm 
100°), SiO, 2.21 | 1,24 0,43 
2 15°), K,O 859/, SiO, | 2,29 1,62 0,39 
3 25°), K,O 75°, 8i0, | 2,33 1,89 0,24 
4 | 35% K,O 65%,Si0, | 2,41 2,20 0,26 


Wie schon weiter oben erwihnt wurde, wurden zu den Aui- 
nahmen planparallel geschliffene Plittchen von ungefahr 0,3 mm 
Dicke verwandt. Die Intensititswerte wurden auf Absorption, auf 
gleiche Dicke und auf allgemeinen Untergrund korrigiert und dann 
durch Vergleich mit der absoluten Intensitit des (200)-Reflexes von 


') B. E. WARREN, H. CRUTTER u. O. MORNINGSTAR, I. e. 


*) J. HAVIGHURST, l. c. 

*) Herrn Dr. BERGER von der Firma Schott & Gen., Jena méchte ich fiir 
die Herstellung der Schmelzen der K,O0-8i0,-Gliser meinen verbindlichen Dank 
aussprechen. Das Kieselglas war ein ,,Quarzglas“ von Heraeus aus der Samm- 
lung des Mineral. Institutes der Univ. Leipzig. 
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NaCl eines gleich dicken NaCl-Plittchens nach Gleichung (3) auf 
absolute Intensitaéten normiert. Die Abb. 2 gibt die fiir die ver- 


schiedenen Gliser gefundenen Werte der absoluten Intensitiit wieder. 


i. Kieselglas 
Die in Abb. 2 gezeichnete Intensitiitskurve von Kieselglas zeigt 
das Ergebnis, daB auBer den von WaRREN sowie VaLENKOV und 














- 
\ UC 
\ Ea 
i \ wie 
N\A == = 
~ 
H \ a 
/ ~ 
. 
\ Ns 
\ 
\ ‘ 
\ 
\ 
\ 
‘\ 
, 
\ \ 
\ 
° \ 
. 
\ 
~™~ NN 
~SY 
7 
NSQ 
—_S. —_ 
cc ~ 
> 
~ 
~ 
~ ~ 
~. aoe 2. 
anes Se 
G7 U2 sin BS O3 le i OS 


Abb. 2. Absolute Intensititen der untersuchten Gliser 


PorAy-Koscu1tz beobachteten Maxima noch ein iiuBerst intensives 


. sin it/2 fe ' 
Maximum bei = 0,06 auftritt. Da sich hieraus ein ge- 


¥ 


wisser Widerspruch zu den Beobachtungen dieser Autoren ergibt, 
wurde die Reellitiit dieses Maximums vom Verfasser eingehend ge- 
prift. Sein Auftreten kann durch vier mégliche Ursachen bedingt 
sein: 1. apparative Fehler; 2. Fremdstrahlung im Primirstrahl; 
3. EinfluB der Bremsstrahlung; 4. Feinstruktur des untersuchten 
Glases. 

Die erste Méglichkeit wurde durch eine Leeraufnahme, die 
keinerlei Maxima zeigte, widerlegt. Eine Spektrographenaufnahme 
ergab ferner, daB keine merkliche Fremdstrahlung in dem Primiar- 
strah] enthalten ist. Es war dann noch die Méglichkeit zu priifen, 
ob das Maximum von der Bremsstrahlung herriihrt, da bei einer 
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Réhrenspannung von 30kV und Kupfer als Antikathode das Maximum 
dieses Strahlungsberges etwa bei 0,7 A liegt. Allerdings sollte be; 
sin i3/2 
d 
nicht derart definiert und scharf erwartet werden, wie er beobachtet 
wurde. Zur Entscheidung dieser Frage wurde die Réhrenspannung 
auf 45 kV heraufgesetzt, wobei einmal eine Verschiebung des Inten- 
sitiitsmaximums, sodann eine starke Intensitatszunahme (etwa 100°), 
des Strahlungsberges zu erwarten war, In dhnlicher Weise miiBte 


einer derartigen Ursache der Intensitiitsverlauf bei - = 0,06 
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Abb. 3. EinfluB der Filterung 
bei der Verwendung 


auch die Intensitait des Interferenzmaxi- 
sin t/2 
i 
Die beobachtete Intensititszunahme war 
aber nur fuBerst gering, ebenso konnte 
eine Verschiebung des Maximums zu 
kleineren Winkeln nicht beobachtet wer- 
den. Weiterhin miiBte durch starke Fil- 
terung mit Brom, dessen Absorptions- 
grenze bei 0,918 A liegt, die Zusammen- 
setzung der Bremsstrahlung sich villig 
findern und damit auch der Intensitiits- 


rs - FO. Dic Beod- 


mums bei - = 0,06 zunehmen)), 





verlauf bei - 


von Cu- und Mo-Strahlung achtung hatte aber ebenfalls das Ergeb- 


nis, daB das Maximum bei 0,06 sich nicht verschiebt. Damit kann 


als bewiesen gelten, daB es reell und strukturell bedingt ist, worauf 


weiter unten niher eingegangen wird. 

Bei Durchsicht der Literatur ergab sich, daB das hier neu 
gefundene Maximum etwa an der gleichen Stelle liegt wie das von 
CLuARK und AMBERG*) gefundene Maximum. Es sei daher auf diese 
Arbeit kurz eingegangen. CuLarkK und Ampere fanden bei ihrer 
Untersuchung von Kieselglas mit gefilterter MoK,-Strahlung zwe! 
sin ¢+/2 aiid ' 

5 = 0,069 und 0,198. Mit Hilfe der Brace’schen 

Formel sae " 
2d }. 

7,15 A baw. 2,52 A. Die Auffindung des Maximums bei sehr kleinem 


Maxima bel 


berechnet sich hieraus die Identitatsperiode 


') Gleiche Réhrenleistung und gleiche Versuchsbedingungen vorausgesetzt. 
*) G. L. CLARK u. AMBERG, An X-Ray Investigation of Feldspar-Glasses. 
J. Soc. Glass Technol. 18 (1929). 
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Winkel war durch die Verwendung eines Bleistiickes zum Abfangen 
des Primirstrahles und einer Kamera mit groBem Radius erméglicht. 
(CpaRK und AmsBerG beobachten nur iiber den Winkelbereich dieser 
beiden Maxima. Sie versuchen das Ergebnis mit einer Kettenstruktur 
des Glases zu erkliren, ihnlich wie dieses von Sosman!) vor- 
geschlagen wurde. 


Vom Verfasser wurde bei seinen Untersuchungen mit Cuk_- 
Strahlung gefunden, daB das Maximum bei =o = 0,122 bei 
ungeniigender Filterung der Strahlung derart mit dem Maximum bei 
0,06 verschmiert erscheint, daB es iuBerst leicht iibersehen werden 
kann, zudem aber die Lage und die Intensitit dieses ersten Maxi- 
mums beeinfluBt, wie die beistehende schematische Abb. 3 zeigt. 
Diese Gefahr ist bei der Verwendung von Molybdin-Strahlung wegen 
ihrer kurzen Wellenlinge und der geringeren Auflésung der Linien 
noch bedeutend gréBer. Es ist daher die Méglichkeit nicht von der 
Hand zu weisen, daB die MeBwerte bei Cuark und Ampere durch 
diesen Befund beeinfluBt sind und da8 sich dadurch der herrschende 
Unterschied gegeniiber den vorliegenden MeBdaten (z. B. das Fehlen 
des Maximums bei 0,122 bei Cuark und AmBeErG) deuten lassen. 
Die Arbeit von VALENKOV und Poray-Koscuirz scheint das Ergebnis 
eher zu bestatigen als zu widerlegen, da bei ihnen durch die Ver- 
wendung einer Kamera mit fiuBerst kleinem Radius (14,5 mm) die 
Beobachtung einer Identitiitsperiode von 7 bzw. 8 A unméglich war 
und das Maximum bei = = 0,18 mit dem Maximum von CLARK 
und AMBERG und dem vom Verfasser iibereinstimmt, wiihrend dieses 
Maximum bei Warren fehlt. In dem weiteren Intensititsverlaut 
der vom Verfasser aufgestellten Kurve ist eine gute Ubereinstimmung 
sowohl mit VaLENKOv und Poray-Koscuirz als auch mit WARREN 


festzustellen. 


2. Kalisilikatglaser 


Die Kurven der absoluten Intensititen der Kieselglasinterferenzen 
mit steigender K,O-Zumengung zeigen einen weniger definierten 
Verlauf als die des reinen Si0,-Glases. Sie verlaufen flacher, die 
einzelnen Maxima und Minima treten nicht mehr so stark hervor. 
Daraus laBt sich ein geringerer Ordnungsgrad in den K,O-Si0O,- 


') R. B. Sosman, The Proportics of Silica. Amer. Chem. Soc. Monogr. Series. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 24 
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Glisern als in Kieselglas folgern. Ferner wandern mit fortschrei- 
, , r sin /2 
tender K,O-Zumischung die Maxima zu gréBeren — et Das erste 


i 
sin #/2 


Maximum bei = 0,06 in Glas 1 verschiebt sich bei Glas 2 


nach 0,061 und bei Glas 3 und 4 nach 0,08. Das zweite Maximum 
von Glas 1 bei 0,122 verschiebt sich bei Glas 2 nach 0,125 und 
verliert erheblich an Intensitit. Bei Glas 3 ist es noch weiter 
nach rechts verschoben, laBt sich aber wegen des verschwommenen 
Verlaufes nicht genau festlegen. Bei Glas 4 verschiebt es sich 
weiter nach 0,17. Die iibrigen Maxima von Glas 1 treten nur bei 
Glas 2 viel flacher wieder auf. Der weitere Verlauf bei Glas 3 und 4 
sin it /2 
A 


V. Ableitung der Elektronenverteilungskurven durch Fourieranalyse 


Diese gemessenen absoluten Intensititen wurden zur Fourier- 
analyse verwandt. Das Ergebnis ist eine Kurve, deren Maxima die 
mittlere Entfernung einer Atomart von einem beliebigen Zentral- 
atom angeben und die Flache unter dem Maximum der Zahl der 
Elektronen proportional ist, die den Atomen dieser Entfernung von 
dem Zentralatom zukommt. 

Die im folgenden zur Fourieranalyse verwandte Gleichung ist 
der Arbeit von Warren, CrurrerR und Morninestar’) entnommen 





ist ziemlich monoton bis auf das Maximum bei = (),45. 


2 ee . 
SK 4arip, = SK 4ar'p, + < | ears (5) 


0 

Darin bedeutet & die Summation iiber die Bestandteile des 
Molekiils, r den Abstand von irgendeinem als Zentrum heraus- 
gegriffenen Atom (m), K, die Anzahl der Elektronen im Atom m, 
p, die durchschnittliche Anzahl der Elektronen im Einheitsvolumen, 
SK 4ar*?p, Anzahl der Atome m, deren jedes mit der Anzahl 
seiner Elektronen multipliziert ist zwischen dem Abstand r und r + dr. 
_ 4a-sin 3/2 


‘ D 
Jun—=—i’? 
1(s) = - es im 
J..,, = die experimentelle absolute Intensitaét in Elektronen- 


einheiten pro Molekil. 


') B. E. Warren, H. CRUTTER u. O. MORNINGSTAR, l. ¢. 
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f,, = Streufaktor 
fir Atom m. 
>» 
, i 
ee. 
schnittliches Streuver- 
mégen eines Elektrons. 
Z,, = Ordnungs- 
zahl des Atoms m. 
Die Summation Y 
wurde nach Mabgabe 
der prozentualen Zu- 
sammensetzung des 
Glases vorgenommen. 
Durch fortschreitende 
Zumischung von K,O 
wurden 2K, Poy Sms 
f?  verindert. Die 
Schmelzansiatze der 
Glaser sind in Gew.-°/, 
angegeben. Fiir die Er- 
rechnung von 2K, 
usw. ist aber die An- 
gabe in Mol-°/,  er- 
forderlich. Sie ergibt 
sich durch Beriicksichti- 
gung der Atomgewichte 
von Si, K und O zu 
fiir Glas 2) 90,3°/, SiO,, 
97°), K,O und (fiir 
Glas 3) 83,9°/, SiO, 
und 16,1°/, K,O sowie 
‘fiir Glas 4) 77,5°/, Si0,, 
22,5°/, K,O. Daraus er- 
gab sich fiir Summe 
= K_, (Glas 1) 
(90,3-Q,3 + 9,7- 0,46) 
= 31,5, 
wahrend fiir reines SiO, 
=i = 30 ist. Durch 
die gleiche Uberlegung 


= durch- 
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Abb. 4. 








Kurven Si(S) der verschiedenen Gliser 
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4 »] : ata ss wv 2 2 ‘ 
wurden auch die Daten fir p,, 2f,* und f,? der anderen 


untersuchten Gliser gefunden. Diese Art der Beriicksichtigung der 


verinderten Zusammensetzung des Glases schien giinstiger, da da- 
durch etwaige Annahmen iiber chemische Neuorientierung des Materials 
umgangen wurden durch die Annahme der durchschnittlichen gleich- 
miiBigen Verteilung des zugemischten Stoffes. Die auf diese Weise 
erhaltenen Daten wurden fiir die Rechnung benutzt und werden in 
folgenden kurz angefiihrt. 
=K,, die Anzahl der Elektronen pro Molekiil ist fiir Si0, (1 
= 2-8 + 1-14 = 30 (neutrale Atome); fiir K,O = 1-8 + 2-19 = 46; 
fiir Glas 2 = 31,5; fiir Glas 3 = 32,96; fiir Glas 4 = 33,56. 
p,, die durchschnittliche Anzahl der Elektronen pro A® list 
sich aus der Dichte (9) und dem Molekulargewicht (/) berechnen: 
N-0-10-* SK 
PO ne eae 
2,21 - 6,038 - 107%. 10—*4 . 30 
Py = A an es 
= 0,6674 (fiir Glas 1) 
= 0,688 (fiir Glas 2) 
= 0,708 (fiir Glas 3) 
= 0.7215 (fir Glas 4). 
Aus der experimentellen Intensitaét, den zugehérigen Werten von 
=f ,* und f,* wurden die Werte fiir s-(s) errechnet. 
sini/2 J. — sf,” 
Ps gee’ ee 
Der Wert des Integrals der Gleichung (4) wurde mit dem har- 
monischen Analysator nach Maprer berechnet. Zu den dabei er- 
haltenen Werten wurden dann die Ergebnisse der allgemeinen 
Streuung entsprechend der Gleichung (4) addiert und das Ergebnis 
waren die Elektronenverteilungskurven, von denen im folgenden die 
Rede sein wird (Abb. 5). 





si(s)=4a 


VI. Deutung der Elektronenverteilungskurven 
1. Diskussion der Deutungsmoglichkeit 
Das Ergebnis der radialen Fourieranalyse ist eine Elektronen- 
verteilungskurve um ein beliebiges Zentralatom. Die Kurve ist der 
Mittelwert iiber alle Verteilungskurven um alle Atome des bestrahlten 
Volumens, sie entsteht also durch Uberlagerung der den einzelnen 
Atomen zukommenden Wahrscheinlichkeitskurven der atomaren Ab- 


stiinde. Da man den kristallinen Zustand auch so definieren kann. 
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daB man sagt: jede Atomart ist in der gleichen Weise von anderen 
Atomen umgeben, wird die Elektronenverteilungskurve fiir kristalline 
Stoffe (einfacher Bauart) hohe, fiuBerst scharfe Maxima aufweisen. 
Kine Verbreiterung der Maxima der Hiiufigkeitskurve weist darauf 
hin, daB die Umgebung der einzelnen Atome einer bestimmten Atom- 
art nicht mehr die gleiche ist, sondern daB fiir jeden Abstand und 
damit fiir jede Art der Umgebung eine neue Wahrscheinlichkeits- 
funktion auftritt, die fiir die endgiiltige Deutung der Interferenzen 
und damit der Struktur in Rechnung gesetzt werden miibte. Nun 
ist die Lage eines Atomes zu seinem Nachbaratom festgelegt durch 
die Polarkoordinaten 0, g und r in bezug auf angenommene feste 
Achsen im betrachteten Volumen. Bei kristallinen Stoffen lassen 
sich diese drei GréBen experimentell festlegen (9 und g Richtungs- 
faktor, r Abstand). Bei dem Pulververfahren (DEBYE-ScHERRER-V er- 
fahren) ist, trotzdem man ein kristallines Haufwerk verwendet, in 
dem die einzelnen Kristiillchen jede beliebige Orientierung haben 
kénnen, durch die Kenntnis der Elementarzelle und der Schiirfe der 
Interferenzfunktion neben dem Abstand r auch die Orientierung 
festgelegt. Anders aber bei den Fliissigkeiten, Gasen, Gliisern und 
anderen ,amorphen* Kérpern. Bei diesen Stoffen kann man nicht 
mehr von einer ,Klementarzelle* im gewéhnlichen Sinne reden; 
denn diese miiBte sich nach jeder Richtung periodisch wiederholen 
und das Ganze wire ein Kristall. Wir kénnen daher nur r fest- 
legen (durch die Elektronenverteilungskurve) und kiénnen sagen, dab 
auf einer Kugelschale mit dem Radius r, das nichste Nachbaratom 
zu finden ist und auf der Kugelschale mit r, das iiberniichste usw., 
wihrend o und @ (die Orientierung) nur so weit festgelegt ist, als 
durch die Entfernung der Nachbaratome voneinander auf den Kugel- 
schalen gewisse Bereiche durch eine Wahrscheinlichkeit der Lage 
ausgezeichnet sind. Die Kugelschale selbst muB sich iiber den Be- 
reich r+ Ar erstrecken, wo Ar entsprechend der Breite des Maxi- 
mums in der Elektronenverteilungskurve verschiedene Werte an- 
nimmt und jedem Jr wieder eine bestimmte Wahrscheinlichkeit zu- 
zuschreiben ist. Das Ergebnis der radialen Fourieranalyse gibt uns 
also nur einen Mittelwert iiber alle auftretenden Lage- und Orien- 
tierungswahrscheinlichkeiten. 
2. Kieselglas 

Die Elektronenverteilungskurve des Kieselglases zeigt bis zu 

Abstiinden von 5 A angeniiherte Ubereinstimmung mit Warren ’). 


) B. E. Warren, H. Crutrer u. O. MORNINGSTAR, 1. c. 
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Nach den Untersuchungen iiber die Feinstruktur der kristallisierte 
Si0, - Modifikationen kénnen die gefundenen Hiufigkeitsmaxima 
folgenden Abstinden zugeschrieben werden: 


1,7 A = Abstand Si-O z. B. Si, >, in Abb. 5 
; Si-Si z.B. 8i,-Si, , , 45 
S1A= Si—O z. B. Si ry i] ag coe 
414 = e 0-0 zB. 0,-0, , mee 
5,3 A = " Si-Si z.B. Si,-Si, , , 5 
Neu tritt hinzu das Huafiakeitemszimam bei 7,5 A und bei 6,3 A 


. sin it) 2 
entsprechend dem Maximum in der Intensititskurve bei , 


i 
= 0,06). Wihrend der Ordnungs- 
zustand, der sich aus den Elek- 
tronenverteilungskurven folgern lift, 
bis zu 5,5 A bei Warren dem der 
vorliegenden Kurve entspricht, geht 
iiber diese Entfernung hinaus die 
WarREN’sche Hiufigkeitskurve in 
einen glatten Verlauf, also in das 
Gebiet vélliger Unordnung iiber. Die 
Hiufigkeitsmaxima in der vorliegen- 














Abb. 5. Radiale Abstiinde den Kurve bei 6,3 A und 7,5 A 
im SiO,-Kristall (z. B. Cristobalit) weisen darauf hin, daB bei dem von 
Si,-O, =Si,O,...Si,-O,...=1,6 A mir untersuchten Glas der Ordnungs- 
O,-O,... = 2,62 A seat bh as ORRET iF 
Si,—-Si, = Si,—Si,. i = 3,2 A Zus an um ein 7 en um l 
Si,-0,... =41 A so schnell abklingt, die Ordnung 
O,-0,... =4,3 A in diesem Glas gegeniiber dem von 
Si,—Si,... =5,2 A 


WazREN untersuchten Glas gréBer ist. 

Will man fiir diese Unterschiede in den Elektronenverteilungs- 
kurven nicht die Verschiedenheit der Methoden verantwortlich machen 
(WarREN stellte die Intensitiiten photographisch fest), so muB man 
die Ursache in Anbetracht dessen, daB es sich um reines Kiesel- 
glas handelt, in der Struktur des untersuchten Glases selbst suchen. 
Das heiBt aber: Die Struktur des Glases ist verinderlich (von der 
Vorgeschichte und von der Herstellung abhingig). Diese Folgerung, 
die bereits von verschiedenen Forschern vertreten wird, laBt sich 
aber mit der WarrEN-ZACHARIASEN schen Netzwerkhypothese nicht 
in Kinklang bringen, da sie fiir jedes Glas bestimmter chemischer 
Zusammensetzung eine bestimmte Struktur verlangt, d. i. ein konti- 
nuierliches System von Atomen (Ionen), die in einem nichtkristal- 
linen Netzwerk (random network) gebunden sind. 
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Kine gewisse Verinderlichkeit des Glasfeinbaues muB aber auch 
aus dem Grunde angenommen werden, weil bei der Messung der 
physikalischen Kigenschaften der Gliser tatsiichlich vielfach eine 
Abhiangigkeit der Ergebnisse von der Wirmevorgeschichte der Gliser 
festgestellt werden konnte’). 

Eine Verinderlichkeit der Glasstruktur wird insbesondere von 
der Kristallittheorie in der neuen Fassung von VALENKov und Poray- 
Koscuitz *) vertreten. Danach ist das Kieselglas ein diskontinuier- 
liches Aggregat unregelmiBig verteilter Stiicke eines kristallinen 
Netzwerkes (von Cristobalitkristalliten), das eine regelmiBige, aber 
in den Randzonen des Kristallites ,verzerrte Raumgruppe* hat. 
Die Kristallite sollen eine GréBe von ungefiihr 10~‘* cm haben, ihre 
Struktur ist von der Wiarmevorgeschichte des Glases weitgehend 
abhingig. Gegen diese Deutung bestehen indessen schwerwiegende 
Bedenken: 

. sin /2 


1. 14Bt sich das Auftreten des Maximums bei j = 0.06 


in der Intensititskurve nach dem bisherigen Strukturmodell von e- 
wie #-Cristobalit nicht erkliren *). 

2. weist die Verschmierung des Si—O-Abstandes in der Elek- 
tronenverteilungskurve darauf hin, daB die Verzerrung in dem , Kri- 
stallit* schon in dieser Entfernung so groB ist, daB diese Kristallite 
eigentlich nicht viel Kristallihnliches an sich haben, wenn man 
iiberhaupt orientierte ,Atomnachbarschaften“ von ungefiihr 10 A 
GréBe, deren Gitter zudem in den fiuferen Schichten noch verzerrt 
sein soll, mit ,Kristallit* bezeichnen kann. Der Si—O-Abstand 
schwankt zwischen 1 A und 2 A, wihrend die Streuung des Ab- 
standes in einem Kristall bedeutend geringer ist. Diese Verschmie- 
rung des Si-O-Abstandes kann durch die Annahme von Kristalliten 
von der GréBe 10A nicht erklirt werden, denn da in den Kristal- 
liten Kristallstruktur herrschen soll, wird dadurch der Si—O-Abstand 
weitgehend festgelegt, wihrend die Verschmierung des Abstandes 
durch die Verzerrung der fiuSeren Randzone des Kristallites nicht 
sonderlich ins Gewicht fallen diirfte, oder die Verzerrung miiBte sich 


) Vgl. E. BerGer-Jena: Gleichgewichtsverschiebungen im Glas und 
Einflu8 der Wirmevorgeschichte auf seine physikalischen Eigenschaften. Vg}. 
Glastechn. Ber. 8. Jahrg., Heft 6. 

*) N. VALENKOV u. E. Poray-Koscuirz, |. ce. 

*) Deutet man den Abstand d = 7,55A dieses Maximums als (100-) Ab- 
stand yon Cristobalit, so miiBte, abgesehen von betriichtlichen Gitteriinde 
rungen, die Wiirfelkante der Elementarzelle mindestens verdoppelt werden. 
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derart tiber den Kristallit erstrecken, dab man das Mehr an Strev- 
ung auf eine Verzerrung der eigentlichen Kristallstruktur zuriick- 
fiihren miiBte. 

Der Verfasser méchte annehmen, daB in der Schmelze des Glases 
zwar das Bestreben vorhanden ist zu kristallisieren, da der kristalli- 
sierte (geordnete) Zustand bekanntlich der energieirmste ist. Die 
grobe Zihigkeit der Schmelze weist aber darauf hin, daB wir es bei 
glasbildenden Stoffen nicht mit monomolekularen Schmelzen zu tun 
haben, wie bei dem gréBten Teil der leicht kristallisierenden Stoffe, 
sondern daB sich die Molekiile im fliissigen Zustand zu gréBeren 
,Komplexen* zusammenschlieBen, in denen die Atome verhiltnis- 
miiBig fest gebunden zu sein scheinen. Halt man das erhitzte Glas 
geniigend lange auf konstanter, hoher Temperatur, so sollte sich das 
dieser Temperatur entsprechende Gleichgewicht einstellen. Dieses 
erfordert wegen der Zihigkeit der Glasschmelze aber sehr lange 
Zeit, und zwar um so mehr, je tiefer die Temperatur ist. Die sich 
in dem Glas einstellenden Atomlagen werden also um so kristall- 
fihnlicher, je langsamer man die Schmelze abkihlt. Es muB dem- 
nach ein Glas eine kristallihnlichere Struktur haben, wenn es sich 
langsam bis herunter zu 700°C hat abkiihlen kénnen und erst 
dann abgeschreckt wurde, als ein Glas, das aus der fliissigen Schmelze, 
aus etwa 1500° C abgeschreckt wurde. Diese ,,Komplexe“ sind ein 
Abbild der zufillig an dieser Stelle herrschenden Bindungsverhilt- 
nisse. Mit fallender Temperatur nimmt die Beweglichkeit der Atome 
ab, die ,,.Xhomplexe* werden gréBer, und die Moéglichkeit der selb- 
stiindigen Kristallbildung wird geringer. Kristalle kénnen sich dann 
erst durch die allmihliche Ausrichtung der Atome in den ,,Kom- 
plexen“ zu Lagen geringster Energie bilden. 


3. Kalisilikatglaser 


Die Verteilungskurven der vier untersuchten Glaser [Abb. 6 
und 7})] zeigen qualitativ eine groBe Ahnlichkeit. In allen Kurven 
ist in mehr oder minder ausgeprigter Form die gleiche Anzahl 
Maxima und Minima vorhanden®). Andererseits sind gewisse Unter- 
schiede in den Kurven festzustellen: 


') Abb. 7 ist durch Division durch 47r* aus Abb. 6 entstanden. 
*) Das erste Maximum der Verteilungskurve bei r = etwa 0,7 A wird nicht 
als reell betrachtet. Es kénnte dadurch entstanden sein, dab die Beobachtungen 
9 
bei =" ~ = 0,5 abgebrochen, also nur endlich viele Glieder der Fourier- 


reihe benutzt wurden. 
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1. Die Ordnung in den K,O—SiO,-Glisern ist nicht so hoch, 
wie in dem untersuchten reinen Kieselglas. Letzteres zeigt schirfere 
Maxima und Minima. 

2. Innerhalb der untersuchten Reihe der K,O—SiO,-Glisern ist 
eine Erhéhung des Ordnungsgrades mit steigender Zumischung von 
K,O zu erkennen. 

3. Mit steigender 
K,O-Zumischung' wer- 
den, von Kieselglas be- 
ginnend, die Maxima 
zu kleineren Abstinden 
r verschoben. 

Bei der Bildung 
der K,O—Si0,- Glaser 
wird fhnlich wie bei 
kristallisierten Silikaten 
die Annahme zutreffen, 
daB K*-Ionen in die 
Struktur eintreten. Hin- 
sichtlich ihrer Lage und 
Verteilung kann man 
sich folgende Vorstel- 
lung machen: 

1. Die K-Ionen 
werden in das Geriist 
des Kieselglasgitters 








——— $e 





eingebaut, z. B. in ,,Hohl- oe aes og jra#@ét S$ é 
raume, Abb. 6. Kurven der radialen Verteilung 
® Dis K-lenm der Atome um ein Zentralatom 


sind in dem Kieselglas wie in einer (verdiinnten) festen Lisung 
moéglichst gleichmaBig verteilt. 

3. Die K-Ionen sind ungleichmiBig in der Struktur verteilt 
abnlich wie in einem Mischkristall). 

Zu 1. Bei der Einlagerung der K- und O-lonen in das 
Kieselglasgeriist miBte wegen ihrer GréBe ahnlich wie bei Misch- 
kristallen eine Aufweitung des SiO,-Geriistes eintreten. Mit 
steigendem K,O-Gehalte miiBten demnach die Maxima in der Ver- 
teilungskurve der Gliser zu gréBeren Werten von r verschoben 
sein. Die Kurven zeigen dagegen eine Verschiebung der Maxima 
zu kleinerem r, 
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Zu 2. Bei gleichméBiger Verteilung der K-Ionen in dem Kiese}.- 
glas sollten sich dhnlich wie in einer fliissigen bzw. festen Lésung 
im Gleichgewichtszustand die K-Ionen wegen ihrer gegenseitigen 
AbstoBung méglichst weit voneinander entfernt einlagern, so dag 
dem Abstand K—K ein vom K,O-Gehalt abhingiger Mittelwert zu- 
geschrieben werden miibte'). Die Lage des entsprechenden Maxi- 
| mums in der Verteilungskurye 
miiBte also mit der Anderung der 
K,O-Zumischung stark variieren. 
Kiese/g/as } Mit steigendem K,O-Gehalt sollte 
sich dieses Maximum zu kleineren 
Abstiinden verschieben. Die fol- 
gende Rechnung wird dieses noch 
deutlicher machen. 
| Die Schmelzansiitze der Kali- 
gliser 2,3 und 4 sind auf Mol-°), 


; . . rerechnet. 
| Aline 5% 5b.) umgerecane 
FiirGlas2= 9,7°/, K,O bzw. 90,3/, SiO, 


»  3=16,19/,K,0 ,, 83,9%/,Si0, 
” ” 4=22,5°/, K,0 ” 77,5 °/, Sit s 
Es verhilt sich demnach die An- 
zahl der Molekiile K,O zu SiO, in 2 
wie 1: 9,3 (1:10), in 3 wie 1: 5,2 (1: 5), 
r oS de ya ser ame a in 4 wie 1:3,4 (1:3 bzw. 1:4). 
ay Nach dem oben Gesagten sollte 
Abb. 7. Die Elektronendichte in Ab- hej gleichmaBiger Verteilung der K,0- 
hingigkeit von der Entfernung Molekiile in dem SiO,-Netzwerk im 
von einem Zentralatom Mittel ein K,O zu finden sein in einem 
Raum, der fiir Glas 2 von 9,3 Molekiilen SiO, ausgefillt wird. Fabt man 
diesen Raum als Wiirfel auf, so kann man sein Volumen und seine Kanten- 
linge berechnen. Dadurch gewinnt man aber den Mittelwert der K-K-Abstinde. 


Das Volumen eines Wiirfels (Kante a), der z. B. 100 Molekiile SiO, enthilt, er- 
-N-1.669-107** 

rechnet sich zu V = a’ = ——_ em*, wo M das Molekulargewicht 

und g die Dichte des betreffenden Glases bedeutet. Daraus ergibt sich fiir 

Glas 2 V = 4654-A*%. In Glas 2 existiert aber nur ein K,O in einem Wiirfel, 


der von 10 Molekiilen SiO, ausgefiillt ist. V = 46,54-10 = 465,4 A*. Daraus 












; 





Yas 


—— 








Gi, 2 ‘ta ; “ey >} 
U/05 < fh) © Ad y) o y) 4 4 


| 











Glas ¢(5 % Ae 85% 51.) 








ergibt sich a = 7,56 A. 

In Glas 2 miiBte daher nach dieser ganz iiberschligigen Rech- 
nung der Abstand K—K im Durchschnitt 7,56 A betragen. In gleicher 
Weise berechnet man fiir Glas 3 einen mittleren K—K-Abstand zu 
6,25 A und fiir Glas 4 zu 5,43 A. 

'! In wiBrigen verdiinnten Liésungen wurde dieses Verhalten mit Hilfe 
der Réntgeninterferenzen tatsiichlich beobachtet. 
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Wenn also die obige Annahme zu Recht bestiinde, miibten in 
den Elektronenverteilungskurven der verschiedenen Gliiser starke 
Unterschiede in der Lage der fiuBeren Maxima festzustellen sein. 
Wie die Rechnung erwies, miBte das Hiiutigkeitsmaximum des 
K-K-Abstandes mit steigendem K,O-Gehalt von 7,56 A bei Glas 2, 
bei Glas 3 nach 6,25 A und bei Glas 4. nach 5,33 A verriicken. 
Die starke Ahnlichkeit der Elektronenverteilungskurven der unter- 
suchten Glaser schlieBt daher auch diese Méglichkeit der Deutung aus. 

Zu 3. In diesem Falle miissen zwei strukturell verschiedene 
Anteile vorhanden sein: das nahezu unverinderte SiO,-Netzwerk und 
eine neue Struktur, die dem 
K,O-haltigen Teil entspricht 
und moglicherweise eine (defi- 
nierte) chemische Verbindung 
darstellen kann. Fiirdie Rich- | 
tigkeit dieser Vorstellung  /esturveméasi 
spricht, daB in den Vertei- 
lungskurven aller untersuch- 
ten Glaser die Verteilungs- 
kurve von Kieselglas wieder- = |festturve wn bas 2 
kehrt. Besonders augenfillig 
werden die geringen Ver- 
inderungen der Verteilungs- ; soap oe 
kurven der Glaser 2, 3 und 4, vine sabe 
wenn man von ihnen die 
Kurve des Si0,-Glases  subtrahiert. Die Restkurven sind in 
Abb. 8 dargestellt. Sie sind gleichzeitig die Verteilungskurven, 
die dem K,O-haltigen Anteil der Struktur entsprechen. Dabei ist 
zwar nicht beriicksichtigt, dab mit steigender K,O-Zumischung auch 
die Menge des Kieselglasanteils an der Gesamtkurve abnimmt. Diese 
Vernachliissigung hat aber nur zur Folge, daB die Werte der Kurven 
der Abb. 8 zu kleineren Werten verschoben sind, so daB sie nicht 
zu quantitativen Messungen der den einzelnen Entfernungen zu- 
kommenden Elektronenzahlen herangezogen werden kénnen; die 
Lage der Maxima und Minima wird dadurch jedoch nicht verindert. 
Die Kurven der Abb. 8 zeigen nahezu gleiche Verteilung der Maxima 
und Minima. Mit steigendem K,O-Gehalt bleibt die Lage der Maxima 
erhalten, nur ihre Schirfe nimmt zu, wie nach Abb. 6 zu erwarten war. 

Der ihnliche Verlauf der Kurven in Abb. 8 beweist, dab in den 
untersuchten K,O-—SiO,-Glisern neben der Kieselglasstruktur noch 





hestkurve von Glas 
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Abb. 8. Restkurven der Gliser 2, 3 und 4 
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eine andere Struktur in réntgenographisch nachweisbarer Menge 
vorliegt, die nahezu unabhingig ist von dem K,O-Gehalt der Glaser 
und die dem K,O-haltigen Teil entspricht. Aus dieser Ahnlichkeit 
der Kurven muf auf die Existenz einer (oder méglicherweise mehrerer) 
chemischen Verbindung (Silikate) definierter Zusammensetzung in 
den Glisern 2, 3 und 4 geschlossen werden. Wie oben diskutiert 
wurde, miiBte jede andere Deutung der Kurven mit wachsendem 
K,O-Gehalt der Gliser eine starke Verinderlichkeit der Lage der 
Maxima verlangen. Weiter muB der Ordnungsgrad dieser zweiten 
Struktur mit steigendem K,O-Gehalt zunehmen. Die schwache Ver- 
lagerung der Maxima in Abb. 6 entsteht durch die Uberlagerung der 
von dem SiO,-Anteil und der von dem K,O-haltigen Silikatanteil 
herriihrenden Verteilungskurven. Als chemische Verbindung kame 
entsprechend dem Zustandsschaubild des kristallinen Systems 
K,O-Si0,') das Disilikat K,O0-2Si0, in Frage, oder das Metasilikat 
K.O-Si( ), ), ; ; 

Fir die Deutung der Kurven der Abb. 8 sind wir auf Parallel- 
betrachtungen mit anderen K-haltigen kristallisierten Silikaten an- 
gewiesen, da die Struktur des méglicherweise auftretenden Disilikates 
K,O,—SiO, bzw. Metasilikates K,O—Si0, noch nicht réntgenographisch 
untersucht worden ist, andererseits die erhaltenen Elektronen- 
verteilungskurven selbst keine eindeutige Strukturangabe ermdglichen. 
Die in den Restkurven mit Sicherheit auftretenden Maxima liegen 
bei r = 2,33 A, 3,5 A und 4,7 A. Das Maximum bei 3,5 A kann in 
guter Ubereinstimmung mit dem im Feldspat zu 3,6 A gefundenen 
K—Si-Abstand, das Maximum bei 4,7 A mit dem zu 4,65 A ge- 
fundenen K—K-Abstand verglichen werden”). Der Abstand r = 2,33 A 
miibte dem Vektor K—O zugeschrieben werden, jedoch wurde im 
Kali-Feldspat (Sanidin) im Durchschnitt 2,85 gefunden (10 O-Nach- 
barn). Ubrigens sei bemerkt, daB im Albit (Na,O-6 Si0,-Al,G,) eine 
Verlagerung der Sauerstoffatome eintritt, so daB sechs Atome um 
ein Na herum im Abstand von 2,5—2,7 A in erster Sphire liegen. 
Méglicherweise ist etwas Ahnliches auch bei dem K-Atom (Ion) in 
der vorliegenden Verbindung im Glaszustand der Fall. 

Das vorliegende Ergebnis, daB die K-Atome nicht gleichmibig 
und beliebig in dem Kieselglas verteilt angenommen werden kénnen, 
sondern daB in den K,O—SiO,-Glisern zwei nebeneinander be- 


') W. Erret, Physikalische Chemie der Silikate. Leipzig 1929. 
*) Vgl. E. Scuresotp, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 
12 (1932). 
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stehende Strukturteile angenommen werden miissen, von denen der 
eine Teil die nahezu ungestérte Kieselglasstruktur und der andere 
Teil den K,O-haltigen Teil darstellt, steht im Gegensatz zu der 
Deutung von WakrEN und Lorine bei Na,—SiO,-Glisern'). Diese 
Autoren nehmen an: ,It is assumed that the sodium atoms will be 
arranged at random in these various holes in the silicon-oxygen 
framework“. Es ergibt sich danach kein Anhaltspunkt fiir das Vor- 
liegen einer chemischen Verbindung, im Gegenteil wird angenommen, 
daB sich das Na,O regellos in die gemiB der ,,Netzwerkhypothese~ 
fiir Kieselglas giiltige Struktur einordnet. Eine mit diesen Daten 
errechnete Streukurve stimmt nur in der Lage der beiden ersten 
Maxima (die iiberhaupt nur beobachtet wurden) mit der experimen- 
tellen Kurve iiberein, zeigt dagegen im Gesamtverlauf starke Ab- 
weichungen, 


Der vorliegende Befund stellt eine gewisse Bestiitigung der 
Ergebnisse von VALENKOV und Poray-Koscuirz dar. Die russischen 
Autoren fanden bei Na,O—SiO,-Glisern aihnlicher Zusammensetzung 
wie die von WaRrrEN untersuchten, einen allmihlichen Ubergang 
glasig-kristallin, wenn die Gliiser verschiedenen Wiirmevorbehand- 
lungen unterworfen wurden. So handelt es sich also hiernach bei 
der Entglasung nicht um die Ausbildung von Kristallen entsprechend 
dem Ubergang amorph-kristallin, sondern lediglich um das mehr 
oder minder starke Wachsen bereits im Glaszustand vorhandener 
Keime bzw. Kristallite. Sie stellten ferner fest, daB bei der Ent- 
glasung einige der auftretenden Reflexe Meta-Silikat-Kristalliten 
(Na,O-Si0,), die tibrigen Reflexe Cristobalit-Kristalliten zuzuschreiben 
sind. Es ist daher zu erwarten, daB diese Meta-Silikatkristallite 
schon in dem noch nicht entglasten Material vorliegen. 


Der Verfasser halt es fiir iibereilt, aus diesem Befund auf das 
Vorhandensein von Cristobalit- und Metasilikat- oder Disilikat- 
Kristalliten in den K,O—SiO,-Glisern zu schlieBen. Vielmehr méchte 
er auch hier an der Vorstellung von Komplexen festhalten, deren 
Kristallihnlichkeit* von der Vorgeschichte des betreffenden Glases 
abhingt und sich mit der Feststellung begniigen, dab bei den 
K,O—Si0,-Glisern diese ,,kristallihnlichen Komplexe* eine oder 
mehrere chemische Verbindungen bilden, deren Anteil an der Ge- 
samtstruktur von den Bildungsbedingungen und ihrer Stabilitat 


') B. E. WARREN u. LORING, X-Ray Diffraction Study of Soda-Silica 
Glass-Structure. Journ. of Amer. ceram. Soc. 18 (1935). 
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abhiingig ist. Dabei ist dem Kieselglas-Strukturanteil etwa der gleiche 
Ordnungsgrad zuzuschreiben wie dem K,O-haltigen Teil. 
Andererseits kann das Ergebnis der vorliegenden Arbeit iiber 
K,O-haltige Glaser nicht unmittelbar mit den Ergebnissen der Arbeiten 
von WARREN und LorrG’) sowie VALENKOV und Poray-Koscuirz*) 
verglichen werden, da diese Autoren keine exakten Intensitiits- 
messungen vorgenommen haben. Zudem beobachteten Warren und 
Lorine nur iiber einen Winkelbereich bis mena = 0,24, wihrend 


¥ 


die russischen Autoren nach der Art ihrer Aufnahmen iiber die 
Intensititsverhiltnisse bei kleinen Streuwinkeln iiberhaupt keine 
Aussage machen kénnen. Ferner kamen die Autoren dieser beiden 
Arbeiten z.T. durch Annahmen auf rein spekulativem Wege zu 
ihren SchluBfolgerungen. Dagegen wurden die vorliegenden Er- 
gebnisse vom Verfasser allein durch die rechnerische Auswertung 
(Fourier-Analyse) der Versuchsergebnisse ohne jede zusitzliche An- 
nahme gewonnen. 


VII. SchluB 


Durch die vorliegende Arbeit wurde versucht, den Nachweis 
zu erbringen, daB die WARREN-ZACHARIASEN’sche Netzwerkhypothese 
der tatsichlichen Struktur des Glases nicht gerecht wird. Es wurde 
vielmehr festgestellt, daB die Struktur der untersuchten Gliser nicht 
durch ein derartiges Netzwerk erklirt werden kann; denn 


1. beweist das Auftreten des neuen Maximums in der Inten- 


; . sind/2 “— 
sititskurve bei cee = 0,06 im Kieselglas einen héheren Ordnungs- 


grad, als dieser Theorie entspricht*); 

2. liegt bei den K,O—SiO,-Glisern keine homogene Struktur 
mit gleichmiBiger Verteilung der K-[onen vor, sondern es ergeben 
sich mindestens zwei strukturell verschiedene Anteile, von denen der 


1) B. E. WARREN u. LORING, 1. ¢. 

*) N. VALENKOV u. E. Poray-Koscuitz, 1. ec. 

*) Zur Nachpriifung der auf ionometrischem Wege gefundenen Ergeb- 
nisse wurden mit der benutzten Cu-A,-Strahlung gleichzeitig auch DEBYE- 
ScHERRER-Aufnahmen der untersuchten Gliser angefertigt. Da jedoch die 
exakte Photometrierung der Interferenzen zunichst Schwierigkeiten machte, 
wurde von ihrer Verwendung bei der Fourier-Analyse der vorliegenden Arbeit 
abgesehen. Es sei nur bemerkt, dab die photographisch gefundenen Maxima 
in ihrer Lage und Zahl mit den ionometrisch gemessenen itibereinstimmen. 
Im einzelnen soll darauf in einer spiiteren Arbeit eingegangen werden. 
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eine dem Kieselglas entspricht, der andere einer Verbindung des 
K,O mit dem SiO, zugehéren diirfte, der seiner Beschaffenheit nach 
denselben Ordnungsgrad besitzt wie das Kieselglas, also nicht als 
Kristallit* angesprochen werden kann. 

Es ergibt sich daher kein Anhaltspunkt, der als Bestitigung 
der ,,Kristallittheorie* oder der ,,Netzwerkhypothese* gelten kénnte. 
Diese starken Widerspriiche der Ergebnisse der Arbeiten iiber den 
Glaszustand erkliren sich vielleicht daraus, daB diese Theorien zu 
eng gefaBt sind, als daB sie dem schwierigen Problem des Glas- 
gustandes gerecht werden kénnten. Sie beweisen aber die Not- 
wendigkeit weiterer intensiver Forschung auf diesem Gebiet, das 
in dem Aufbau der Materie das Bindeglied fliissig—fest (kristallin) 
in der Reihe Gas—Fliissigkeit—Kristall bilden sollte. Ob aber der 
elasige Zustand als ein neuer ,,vierter Aggregatzustand“ der Materie 
aufzufassen ist), miissen spiitere Arbeiten entscheiden, da diese 
Frage erst auf Grund eines viel umfangreicheren experimentellen 
Materials mit Erfolg lésbar erscheint. 


VIlI. Zusammenfassung 


1. Es wurde ein Ionisationsspektrometer zu absoluten Intensitits- 
messungen an Glasern beschrieben. 


2. Untersucht wurden sowohl Kieselglas als auch eine Anzahl 
von Kalisilikatglisern mit wachsendem Zusatz von K,O. 


3. Die gemessenen Intensititen wurden mit Hilfe eines Standard- 
priparates (NaCl-Pulver) auf absolute Intensitiiten umgerechnet, die 
zu der Ermittlung der Wahrscheinlichkeitskurven der Atomabstiinde 
mit Hilfe der verallgemeinerten Fourier-Analyse benutzt wurden. Bei 
Kieselglas stimmt die Verteilungskurve annihernd mit der bereits 
von WARREN angegebenen iiberein. Es wurde jedoch ein neues 
Interferenzmaximum bei kleinem Winkel beobachtet, so daB die 
radiale Verteilungskurve um ein Zentralatom bei gréberen Abstinden 
gréBere RegelmiBigkeit zeigt als die Warren’sche Kurve, ohne dab 
daraus gefolgert werden miiBte, daB es sich um kleine Kristallite 
handelt, wie das von VALENKOv und Poray-Koscuitz angenommen wird. 


4, Es wurde festgestellt, daB bei den K,O—SiO,-Glisern kein 
kontinuierliches Netzwerk im Sinne von Warren und Lorre vor- 
liegt, vielmehr sind wenigstens zwei unabhingige verschiedene Be- 
standteile vorhanden, von denen der eine Strukturanteil die nahezu 


) E. BERGER, 1. c. 
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ungestérte Kieselglasstruktur darstellt und die andere dem K,O-hal- 
tigen Teile zukommt. 

5. Die Méglichkeit des Vorliegens einer chemischen Verbindung, 
vielleicht des Disilikates, K,O0-2Si0, bzw. des Metasilikates K,O- 
SiO,, in dem K,O-haltigen Teil der Struktur wurde diskutiert. 

6. Es ergab sich, daB der Ordnungsgrad des K,O-haltigen Teiles 
der Struktur mit steigendem K,O-Gehalt zunimmt, daB es sich aber 
wahrscheinlich nicht um eine kristallisierte Phase handelt, wie es in 
dem analogen System Na,O—SiO, von VaLeNKov und Poray-Koscurrz 
angenommen wird. 

7. Die beobachteten Unterschiede kénnen z. T. der Struktur der 
hier untersuchten Gliser zugeschrieben werden, woraus auf eine Ver- 
iinderlichkeit der Struktur mit der Vorgeschichte gefolgert werden muh 


Leipzig, Mineralogisches Institut der Uniwersiat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1938. 
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Nachweis verschiedenwertiger Manganatome 
in Mineralien 
Von JosEF HorrmMann 


1. Manganoxyde 


Man kennt vom Mangan der VII. Gruppe b, das in der Natur 
Kisen begleitet, die Oxyde: 

MnO, Mn,O,, Mn,O,, MnO, und Mn,O,; MnO, besteht nicht 
fiir sich. 

Manganooxyd, MnO, bildet sich beim gelinden Gliihen des 
MnCO,, daher auch zwischenstuflich aus diesem Salz beim Schmelzen 
von MnCl, mit Na,CO, unter Zusatz von NH,Cl bei LuftausschluB, 
wie auch aus Mn(OH),, Mn(COO), u.a. Es entsteht durch Abbau 
des MnO, in Gegenwart von Fe-Pulver, aus MnO, bzw. Mn,O, im 
H- oder CO-Strom, aus Mn,O,, Mn,O, oder MnO, durch Kohlenstoff. 
Durch Erschmelzen mit KCl bilden sich grau- bis hellgriine 
Oktaeder. 

Héhere Oxyde. Je nach dem Erhitzen an der Luft geht 
das MnO iiber in: Mn,O,, Mn,O,-4MnO0-MnO,, MnO-3MnO, bzw. 
Mn,O,. Mit H,O liefert das gegliihte MnO »H und Mn,O,. Cl 
oxydiert MnO in Gegenwart von Lauge in 0° zu Mn,O,, bei 50° 
zu (M)MnO,. Hihere Manganoxyde ergeben mit erwirmter HCl- > C1; 
das Endergebnis ist das zweiwertige Salz. Die erwiirmte schwefel- 
saure Lisung spaltet O ab. MnO, des Mineralreiches ist das letzte 
Verwitterungsergebnis manganhaltiger Mineralien. 


2. Verhalten der Manganoform gegen Benzidin 
Benzidin HNC >» < NH, wird durch Oxydation in die 
Bindung des Amins und Imins mit der Saure iiberfiihrt: 


(H,NC >< NH, - NH=<__>=<__=NH) 2HX, 
wobei X der einwertige Siurerest ist’). Verteilt man MnO,-Pulver 
moglichst fein und fiigt die Lisung des Benzidins in verdiinnter 


Kssigsiure hinzu, so entsteht eine tiefblaue Farbung, deren Ténung 


') W. ScuHLenk, Liebigs Ann. Chem. 363 (1908), 313. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 
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U-Blau 54 der W. Osrwaup’schen Farbtonnormen’) entspricht. Wird 

eine Manganprobe durch verdiinnte Alkalilauge in Mn(OH), iiber- 

gefiihrt und mit essigsaurem Benzidin versetzt, so verindert sich das 

schwach riétliche Hydrat durch Oxydation dunkelbraun bis schwarz: 
OH 

Mn(OH), + O0= MnO = MnO,-H,0O, hydratisches Mangandioxyd. 
OH 

Gleichlaufend mit der schrittweisen Oxydation vollzieht und 
vertieft sich die Blaufirbung durch Benzidin, ein Vorgang, der 
kaum als Nachweis der Mn(Il)-Form zu werten ist. Da essigsaure 
Benzidinlésung auch begleitende Ferrionen farbig fndert, ist ihre 
Fiillung durch Beigabe von Weinsiiure oder Kaliumnatriumtartrat 
zu verhindern. 

Manganosalze in Lésung vertiefen auf Zusatz von H,O, ihre 
Firbung. Beim Kochen liefern Manganosalzlésungen mit Alkali- 
bromat und Schwefelsiiure Umsetzungsergebnisse, die durch Zusatz 
von Orthophosphorsiurelésung Violettfirbungen ergeben, ein Beweis, 
daB hierdurch die Wertigkeit des Manganions erhéht wird. 


3. Der Nachweis der Manganiform 
Entstehung und Eigenschaften 


Mn,O, entsteht u.a. durch Erhitzen des MnO,-Pulvers bei 
250° und ist je nach der TeilchengréBe braun bis schwarz. Aus 
MnCl, fillt NH,—» Mn(OH),; ist geniigend NH,Cl zugegen, so bleibt 
das Mangan zum gréBten Teil gelést. Beim Stehen an der Luft 
entstehen gelbbraune Flocken, die zum Unterschied bei Fiallungen 
durch Alkalilaugen, Mn,O,-H,O sind. Durch HNO, wird es zur 
Hilfte in MnO(OH), iibergefiihrt. Die hydratische Form hat die 
Neigung, in die widerstandsfiihige Dioxydform iiberzugehen. H,SO, 
und Salzsiiure lésen Mn,O, und seine hydratische Form zu Mn(Il)- 
Salz auf. Eine Reihe von Siiuren, wie H,PO,, C,O,H,, HF, HCN 
u. a. geben AnlaB zur Bildung von Komplexsalzen. 

MnPO,-2H,0 entsteht aus MnSO, in Gegenwart von H,PU,, 
CH, »COOH durch KMn0O, bei 100°, als griiner Niederschlag. Wird 
ein Manganosalz mit H,PO, und HNO, eingedampft, so ist die 
Bildungsméglichkeit fir lilafarbiges Pyrophosphat MnHP,O, gegeben. 

Mn,(SO,), ist aus MnO, durch erhitzte H,SO, zu erhalten, 
wobei Abbau der Wertigkeit eintritt. Wasserspuren veriindern die 


') W. OstwaLp, Farbenkunde, Hirzel, Leipzig 1923, Tafel II, die Farb 
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griine Sulfatmasse gegen violett; gréBere Mengen von H,O erzeugen 
rotbraune Firbung. Die Firbung der Manganiionen in Lésungen 
ist violett bis violettrot. Die dunkle Farbe mancher Manganisalze 
scheint auf Hydrolyse zuriickfiihrbar, da Mn(III)-Hydrat dunkel bis 
braun ist. GréBere Mn,(SO,),-Mengen zerflieBen nicht, doch ver- 
backen sie anfinglich mit schwirzlicher, schlieBlich mit brauner 
Firbung. Kalte HNO, lést Mn,(SO,), mit briunlicher Fiirbung. Bis 
160° erfihrt die schwefelsaure Lisung keine Zersetzung; oberhalb 
dieser Temperaturgrenze entsteht MnSO,. 


Nachweis der Manganiionen 


1. Fein verteiltes Mn,O, ergibt mit essigsaurem Benzidin eine 
allmihlich stirker werdende blaue Fiirbung, wie sie bei MnO, 
sofort eintritt. 

2. Die beim Erhitzen des Mn,O, in Schwefelsiiure erzeugte 
Lisung erscheint abgekiihlt, blaulila, wie Veil 42—46 der W. Osr- 
wALp’schen Normen. 

3. Sirupdicke Liésung der Orthophosphorsiure, 1,7 fiir ana- 
lytische Zwecke der Firma Schering-Kahlbaum, Berlin, list Mn,O, 
violett. Nach dem Abkiihlen ist die Lésung rotviolett und entspricht 
der Norm Veil 38 der Ostwatp’schen Normen. Die rotviolette 
Firbung ist durch den Komplex H,Mn(POQ,), bedingt, somit ver- 
wandt mit Na,Mn(PO,),, das die oxydiert behandelte Phosphorsalz- 
perle, die beim Erschmelzen in die Metaphosphatform (NaPQO,), iiber- 
geht, farbig verindert. 

4. Mn,O, - H,O lést sich nach Hoppe in gesittigter Weinsiure 
mit roter Farbe auf. Die Lésung entfiirbt sich unter Bildung von 
Manganotartrat und Ameisensiure. 

5. Die Fiarbungen einiger Manganisalze sind der Fiirbung der 
Permanganate iihnlich, doch sind die Absorptionsspektren der ver- 
diinnten Lésungen verschieden. 

6. Manganiionen sind lichtempftindlich: in Glas eingebettetes 
Mn-Silikat bzw. Manganisalzpapier (Gebriider Lumiere), wobei sie 
zu Manganoionen abgebaut werden und organische Stoffe oxydieren. 


5. Das Mn,0, und sein Verhalten gegen Sauren 
Kigenschaften 
Alle Manganoxyde und deren Verbindungen, die beim Erhitzen 


Oxyde ergeben, liefern bei entsprechendem Erhitzen an der Luft 


Mn,O,. Weder mit verdiinnter Schwefelsiiure, noch Salpetersiiure 
25% 
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gibt es die seiner Wertigkeit entsprechenden Salze; mit erhitzter 
Siure setzt es sich um: 
Mn,0, + 4HNO, = 2Mn(NO,), + MnO, - H,O + H,O. 
Das Endergebnis der Umsetzung mit Schwefelsiure ist bei Mn,0, 
und Mn,O,: 
Mn,O, + 2H,SO, = 2MnSO,+ 2H,0 + O 
Mn,O, + 3H,SO, = 3MnSO, + 3H,O + O. 


Da MnQ, von verdiinnter HNO, nicht angegriffen wird, so ist 
auch das bei Behandlung des Mn,O, mit Saure zuriickbleibende 
MnO,-H,O ein Hinweis. Die Menge der verbrauchten Siaure ist 
ein MaB, wodurch Mn,O, von Mn,O, unterscheidbar ist. 

Mn,0, entsteht beim Gliihen aller Manganoxyde und der in 
Oxyd zerlegbaren Mangansalze, Manganosalze fliichtiger Siuren aus- 
genommen, bei 800° an der Luft. Man erhitzt zweckmiBig die 
Manganprobe in einem Porzellantiegel mit der Oxydationsflamme 
eines Teclubrenners nur bei mibigem Luftzutritt, wobei braunes 
Mn,O, entsteht. 

Nachweis des Mn,O, 


1. Essigsaure Benzidinlésung ergibt sofort tiefblaue Fiarbung. 

2. Erhitzte Schwefelsiure erzeugt braunviolette Firbungen, die 
abgekiihlt, rosa bis rotviolett werden und der Ostrwaup’schen Farb- 
norm, Veil 38, entsprechen. 

3. Sirupdicke Orthophosphorsiurelisung lést es unter Violett- 
fiirbung, die sich nach dem Abkiihlen kaum veriindert. Sie ent- 
spricht der Ostwaup’schen Farbnorm Veil 42. 

Gegeniiber dem Verhalten reiner Mn(I1])-Ionen ist die Ioni- 
sierung der Lisungen des Mn,O, nur gradweise verschieden. 


6. Hausmannit 

Ks wurde das Vorkommen von Ilmenau als kleine tetragonale 
Kristalle, H-5, von eisenschwarzer Fiirbung mit Metallglanz unter- 
sucht. In Schwefelsiiure liste er sich anfiinglich nur mit gelblich- 
briunlicher Fiirbung; im Laufe des Erhitzens wurde die Fliissigkeit 
briiunlichrétlichviolett. Nach dem Abkiihlen nahm sie violette 
‘Ténung an, die dem Veil 38 der Ostwatp’schen Normen entsprach. 
Sirupdicke Phosphorsiure zerlegte das Mineralpulver verhiltnismibig 
rasch; die beim Erhitzen -entstandene rotviolette Farbung schlug 
nach dem Abkiihlen der Fliissigkeit gegen rot um. Der entstandene 
Farbton liegt zwischen Veil 42—38. 
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7. Eigenschaften und Nachweis des MnO, 


Das Kristallpulver ist in diinnen Schichten rot durchscheinend. 

In nicht erwirmter H,SO, wird MnO, nicht gelist. Es lést sich 
dagegen, und zwar zum Unterschied von Mn,O, und iihnlich wie 

, Mn,0,, in nicht erwirmter HCl zu einer tiefbraunen Fliissigkeit, 
die MnCl, und MnCl, enthilt. Das Trichlorid ist in Ather mit 

sriiner Fliissigkeit léslich, das Tetrachlorid in Alkohol mit rétlicher. 

Das aus MnO, durch mit HCl gesittigtem CCl, entstandene MnCl, 


t list sich in Ather violett. MnO,, das von H,SO, bei Zimmer- 
: temperatur nicht angegriffen wird, ergibt sich bei 110°. 
t | 

2MnO, + 3H,SO, = Mn,(SO,), + 3H,O + 0. 
1 &- Beim Siedepunkt der H,SO,, 338°, erfolgt der Abbau des 
‘ ' Sulfates: 


Mn,(SO,), = 2MnSO, + SO, + 0. 


_ Durch Erhitzen des MnO, mit H,PO, oder NaH,PO, entsteht 
s — Manganiorthophosphat, MnPO,, das sich in erhitzter H,PO, violett 
' lést und auch in der Siedehitze bestandig ist. Mit dem Abbau der 
Mn(IV)-Atome gegen Mn(III)- und Mn(II)-Ionen steht im Kinklang, 
daB das MnO, in Gegenwart von Siuren, wie HNO, bzw. H,SO, 
oxydierend wirkt. 





_. Nachweis des MnO, 
1. Essigsaure Benzidinlésung ergibt nach Abschnitt 2 deutliche 
- — Farbung. 
' ; 2. Schwefelsdiure greift MnO, beim Erwirmen an, wobei Mn,(SO,). 
: in Lésung geht, die violett wird und nach dem Abkiihlen violett 
' — bis blaulila erscheint (Veil 42—46). 
: 3. Sirupdicke Orthophosphorsiure lést MnQ, rotlila auf. Wiihrend 
des Abkiihlens geht die Farbung in violett iiber, das sich Veil 42 
angleicht. 
4. In nicht erwarmter HCl lést es sich zu einer tiefbraunen 
Flissigkeit, die das neben MnCl, entstandene MnCl], in Ather mit 
. —  see- bis laubgriiner Farbe auflést. 
. 1—4 sind die Folge des Abbauvermégens des Mn(lV) zu Mn/(II1). 
a 8. Pyrolusit 
: 7 Die stahlgrauen Verdringungsformen von Platten im Erzgebirge, 
, ~) mit Halbmetallglanz, H-2, glichen sich im Verhalten den Ergeb- 


nissen 1—4 des vorhergehenden Abschunittes an. 
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9. Permanganationen 
Kigenschaften 


Perchlorat- und Permanganationen ihneln einander und kénney 
Mischformen erzeugen, wofiir die dunkelroten Mischkristalle KMnO, 
und KClO, Zeugnis geben. Rotviolette Permanganationen gehen in 
wiBriger Lésung auf Zusatz von Basen in griine (MnO,)” iiber. 
Manganat entsteht u. a.: 


MnO, + 2KOH + O = K,MnO,-+ H,0. 


Der Vorgang verliuft nicht restlos von links nach rechts. 


Nachweis des Permanganations 


1. Verdiinnte Permanganationen sind durch fiinf ziemlich scharf 
begrenzte Absorptionsstreifen (8 + 2) zwischen Gelb und Griin aus- 
gezeichnet. Diesem physikalischen Nachweis kommt deshalb be- 
sondere Bedeutung zu, weil sich Permanganationen auf chemischem 
Wege nicht unter allen Umstinden eindeutig nachweisen lassen. 

2. Schwefelsiiure erzeugt eine blaugriine Lésung des (MnO,) SO,. 
Mit Essigsiure entsteht violette Permanganatfairbung. 

3. Verdiinnte Schwefelsiure ruft violettrosa Farbung hervor, die 
stiirker verdiinnt, infolge eintretender Hydrolyse sich kirschrotbraun 


verindert. 


4, Sirupdicke Orthophosphorsiaurelésung erzeugt erwirmt violett- 
rosa Lésungen, die abgekiihlt violettrot werden. 


5. SO, entfarbt Permanganatlésungen unter Bildung von H,SO, 

und H,S,O,. 
10. Rotvioletter Apatit 

Zu den friiher beschriebenen Apatitformen') von Schlaggen- 
wald wird folgendes ergiinzt. Weitere Untersuchungen ergaben das 
Vorhandensein solcher Kristalle, deren Pulver mit erwirmter H,SO, 
gelbe Firbungen ergeben, die nach dem Verdiinnen mit Essigsaure 
oder nur H,O und Absetzen der Fallungen sich rétlichbraun verandern 
und mit H,PO, violette Lésungen erbringen, die abgekihlt sich 
rétlich verfiirben. Kinige der untersuchten Kristalle hatten ein 
rétliches Pulver. Durch Ra-Bestrahlung (610 mg Ra, 87) wurden 
sie sowohl in erwirmtem, wie natiirlichem Zustand lichtgriin. 
Wegen zu geringer Farbtiefe konnten die Absorptionsverhiltnisse 


nicht erkannt werden. Es fehlt somit der einwandfreie Beweis, dab 


') Jos. HOFFMANN, Chem. d. Erde 1988, 552—575. 
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die Farbung durch Permanganationen bedingt ist, worauf wohl das 
chemische Verhalten der Pulver hinweist, obgleich Oxydations- 
vorginge bei H,SO,-Behandlung sekundir entstandene MnO,-Spuren 
nicht restlos ausschlieBen lassen. 


11. Manganspat 


Braunroter bis rotbrauner Manganspat von Ditze bei Nassau 
hat gelbgraues Mineralpulver. Dimethylglyoxim liBt darin Fe (II)- 
lonen nachweisen. Durch Ferrocyankalium, Kaliumrhodanid u. a. 
sind Fe(III)-Ionen feststellbar. Wihrend Schwefelsiiure keine Fiir- 
bung ergibt, entsteht durch erhitzte H,PO, eine violette Fliissigkeit. 
Die sonst rosa Fiarbung der Manganspate ist somit infolge der 
gleichzeitigen Anwesenheit von zwei- und dreiwertigen Eisenionen 
und hdherwertiger Manganionen gegen braun veriindert. Ahnliche 
Verhaltnisse lieBen auch braunrote Manganspate von Schlaggenwald 
erkennen. Die bisher untersuchten Stiicke des rosa gefiirbten Mangan- 
spates von Kapnik ergaben dagegen keine analytischen Hinweise auf 
anwesende héherwertige Manganionen. 


12. Mangan und Zink 


Man kennt Zinkmanganite und Zinkpermanganat; das Per- 
manganat ist aus Ba(MnQ,), mit ZnSO, herstellbar. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daB das sonst farblose Zn (LI)-Ion bei Bindung héherer 
Manganionen die Gesamtfairbung mit beeinflussen kann. In physi- 
kalischer Hinsicht unterscheidet sich Zink wesentlich von anderen 
Metallen. Reines Zink ist in verdiinnten Siuren so gut wie unlés- 
lich. Die Entwicklung des Wasserstoffes an der Oberfliiche dieses 
Metalles beansprucht eine gréBere Stromspannung als es bei anderen 
Metallen der Fall ist. In Gegenwart von Arsen oder verschiedenen 
Fremdmetallen erfolgt zwar Wasserstoffentwicklung, doch an der 
Oberfliche des beigegebenen Elementes. Kristallisiertes ZnO wird 
durch Erhitzen des Zn(NO,), erhalten. Wird es aus ZnSO, in Platin- 
mit Alkalisulfatspuren hergestellt, so ist es schwach gelb gefirbt. 
Das sogenannte Zinksuboxyd ist ihnlich dem schwirzlichen Blei- 
suboxyd kein einheitlicher Stoff (Halla). Es entsteht als diinner, 
grauer Oberflicheniiberzug, wird Zinkmetall geniigend lange feuchter 
Luft ausgesetzt. Es ist als Adsorptionsergebnis des Metalles mit 
dem Oxyd anzusehen. Die Art der Bindung beeinfluBt die physi- 
kalischen Eigenschaften der Masse, u. a. daB sie grau erscheint. Ks 
soll auch griinliche Zink—Zinkoxyd-Adsorptionen geben. Bei Blei- 
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suboxyd geniigt die Energie des Tageslichtes, die Bestandteile des 
Suboxydes zu spalten: 


Pb-mPbO, schwarz = Pb, Metall + mPbO, gelbes Oxyd. 


Je nach den Mengenverhiltnissen entstehen graue, braune oder 

griine Fi’arbungen 3). 
13. Das Rotzinkerz 

K. Dirrner*) bewies, daB die Firbung des Vorkommens von 
New Jersey Zink und Mangan enthilt. Er fihrt Zink- und 
Manganmanganite von dunkelroter bis brauner Farbung an und 
stellt fest, daB beim Erhitzen von 0,19 Zn mit 0,2 MnOQ,, ein dem 
natiirlichen Rotzinkerz analoges Ergebnis entsteht. 


Priifung des Minerals durch den Siéiuregang 


1. Das Mineralpulver enthalt verschieden gefirbte Anteile, die 
von essigsaurer Benzidinlésung nicht gleichmaBig verfiairbt werden, 
Am widerstandsfihigsten sind tiefrote Anteile. 

2. Die Zinkionen des Minerals bedingen bei Zugabe der H,SO, 
die Fallung von ZnSO, Durch Verdiinnen der Saure wird der 
Niederschlag verdichtet. Er laBt nur eine gelbliche Farbung der 
Lésung aufdecken. Der Niederschlag fiarbt sich infolge eintretender 
Umsetzung gelblich. 

3. Erwirmte sirupdicke Orthophosphorsiurelésung zerlegt be- 
sonders die rétlichen Mineralpulveranteile. Die braunen und schwarz- 
lichen sind widerstandsfahiger. Nach Senkung der braunlichen An- 
teile erscheint die Farbung der Lésung violett. Der Ton entspricht 
Veil 42. Erwirmen begiinstigt den Loésungsvorgang. 

4. Mit Salpetersiure hinterbleibt ein schwarzer Riickstand, der 
die Reaktionen des MnO, ergibt. 

5. Mit Salzsiiure entsteht eine dunkelbraune Lésung, die mit 
Ather geschiittelt, MnCl, in see- bis laubgriiner Farbung lst. 

Die Veriinderung des urspriinglich weiBen ZnSO,-Niederschlages 
gegen gelblich ist auf Manganitbildungen zuriickfiihrbar. Es ent- 
sprechen simtliche Reaktionen einer Bauart (M)O-nMn0,. 


13. Optische Unterschiede einiger Karbonatmineralien 
a) Verhalten gegen ungefiltertes Hg-Bogenlicht 
Manganspate von Kapnik, Colorado und Schlaggenwald er- 
scheinen gelb- bis braungrau. Der rote Kalkspat von Deutsch- 


') Jos. HOFFMANN, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 160. 
*) EF. Ditter, Z. anorg. allg. Chem, 148 (1925), 125. 
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Altenburg, in dem von H.Hapertanp Mangan und eigenartige Ab- 
sorptionsstreifen nachgewiesen wurden, ist dagegen griin. 


b) Verhalten gegen Ni-gefiltertes Ultraviolett 

Einige Manganspate von Kapnik und einer von Schlaggen- 
wald zeigten Andeutungen schwach rétlicher Fluoreszenzen; der 
stellenweise verschieden tiefe rote Kalkspat von Deutsch-Altenburg 
wurde dagegen zu auffallend starken roten Lichtaussendungen an- 
geregt. 

c) Mikroskopisches Verhalten 

Wihrend die Farbung des roten Kalkspates von Deutsch-Alten- 
burg bei 300 facher VergréBSerung deutlich zu sehen ist, verschwindet 
sie bei starkerer. Fallweise treten bei starker VergriBerung an 
Stellen urspriinglich dunkelroter Fiarbung braune Firbungen auf, 
die somit bei schwiacherer VergréBerung den optischen Effekt der 
Rotfirbung verursachen. In den das Mineral nicht selten durch- 
ziehenden Spalten spiegelt sich die oft nur schwach auftretende 
Farbung in dunkelroter Farbung. 


Verhalten des Kalkspates beim Erhitzen 


Bei gelindem Erhitzen verindert der rote Kalkspat in einer 
einseits geschlossenen Roéhre die Farbung gegen gelb bis braun, nie 
gegen schwarz, wie es bei braunem Kalkspate von den tiefer ge- 
legenen Kalksteinbriichen des gleichen Vorkommens der Fall ist, die 
hierbei einen bituminésen Geruch verbreiten, der iibrigens schon in 
schwicherer Weise beim Zerkleinern des Minerals durch Hammer- 
schlige wahrnehmbar ist. 


Verhalten des Kalkspates gegen chemische Reagenzien 


Wahrend die Manganreaktion bei braunen Kalkspaten stets 
negativ ausfiel, war es bei den roten nicht immer der Fall. In 
einigen Fallen war die Benzidin- und Phosphorsiurereaktion positiv. 
Die durch HCl hergestellte Lisung des roten Kalkspates wurde auf 
Atherzusatz griin. 


Es besteht dermalen die Méglichkeit: 


Die Farbursache des roten Kalkspates von Deutsch-Altenburg 
ist organischer Natur!) oder ist durch die mitunter auch chemisch 
nachweisbaren Manganionen bedingt. Die Fluoreszenz kénnte des- 


') Verhandlungen der k. k. Geol. Reichsanstalt Wien 1885, 8S. 148. 
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halb sowohl durch organische Substanzen, wie durch héherwertige 
Manganionen hervorgerufen sein. Es ist auch die Tatsache zu beriick. 
sichtigen, daB Samarium ein haufiger Begleiter des Calciums?) ist, 
das bekanntlich rote Fluoreszenz hervorrufen kann. 


Zusammenfassung 


Es wurde nach einem Séuregang das Verhalten verschieden- 
wertiger Manganatome in Oxyden und Salzen gepriift. Essigsaure 
Benzidinlésung wurde ungeeignet gefunden, verschiedene Wertigkeits- 
stufen zu unterscheiden. 


') K. PrzipraM wies auf physikalischen Wege nach, daf selbst die 
reinsten Calciumsalze meist Samarium enthalten. 


Wien, Chem. Inst. d. Techn. Gew.-Museums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1935. 


| 
| 
| 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 83. ’) 


Uber die Verbindungsfahigkeit von Titan mit Phosphor 


Von WinHELM Biitz, ANNELIESE Rink und FRIEDEL WIECHMANN?) 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Die jiingste und bei weitem genaueste Untersuchung iiber Ti- 
tanphosphid stammt von JuLius GEWECKE®), der aus Titantetrachlorid 
und Phosphorwasserstoff dunkle, metallisch aussehende Priiparate 
erhielt, die den elektrischen Strom leiteten und auf 1 Atom Titan 
beziehentlich 0,92, 0,93, 0,94 und 0,94 Atome Phosphor enthielten. 
M. HansEn‘*) aiuBerte sich zu dem Befund recht skeptisch: ,, Die Kinheit- 
lichkeit des Priparates ist unbewiesen; vielleicht handelt es sich um 
ein beim Zerfall von TiP,, dessen Existenz eher zu erwarten ist, 
gefundenes Zufallsprodukt*. Indessen hat Gewecke beim Zirkonium 
in entsprechenden Versuchen ZrP, gefunden; das bei vergleichbaren 
Bedingungen zutage tretende unterschiedliche Verhalten des Titans 
schien danach doch im Wesen der Sache zu liegen. Wir haben 
aus elementarem Titan und elementarem Phosphor Titanphosphide 
synthetisiert; die phosphorreichste Grenzverbindung enthielt auf 
1 Atom Titan 0,92 Atome Phosphor, und das Priparat erwies sich 
auch réntgenographisch als gleich einem nach Gewecke dargestellten. 
Hiernach wird in der Tat unter verschiedenen Darstellungs- 
bedingungen diegleiche Grenzverbindung, deren Zusammen- 
setzung sich der des Titanmonophosphids nihert, erhalten. 
AuBerdem fanden wir Anzeichen fiir das Bestehen eines Titan- 
subphosphids. 

') Beitrag 82: W.Biitz u. A. KOcuer, Z. anorg. allg. Chem, 238 (1938), 81. 

*) Die Mehrzahl der im folgenden mitgeteilten Versuche sind in der 
Staatspriifungsarbeit von Fraulein ANNELIESE RINK, Hannover 1938, beschrie- 
ben; insbesondere finden sich dort ausfiihrlichere Angaben tiber die analytische 
Bestimmung von Titan und Phosphor nebeneinander. W. BILtTz. 

*) I. Gewecke, Liebigs Ann. Chem. 361 (1908), 79. 
in *) M. Hansen, Aufbau der Zweistofflegierungen, 8.975. Berlin, J. Springer, 
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Vor kurzem haben wir die Verbindungsfaihigkeit von Silizium 
und Phosphor erwiesen?), iiber die vordem noch nichts bekannt war, 


Silizium/Phosphor 


nachstehende Vergleich zeigt sehr kennzeichnende Unterschiede, 


Titan/Phosphor 


1. Siliziummonophosphid, Formel sehr 1. Titanmonophosphid, Formel maxi- 
nahe SiP. mal ‘TiP» 94. 
2. Darstellung aus Si + P. 2. Darstellung aus Ti+P (P maxima] 
0,92 Atome). 
3. Darstellung aus SiCl,+PH, bisher 3. Darstellung aus TiCl,+ PH, glatt 
nicht mdglich. durchfiihrbar bis ‘TiP» 94. 
|. Aussehen rehbraun, nichtmetal- 4. Aussehen § schwarzgrau, metal- 
lisch. lisch. 
). Eigenes Roéntgenbild. 5. Kigenes Réntgenbild, von dem des 
SiP verschieden. 
§. Durch kochendes Wasser z. T. hy- 6. Durch Siiuren selbst in der Wirme 


wenig angreifbar. 


7. Zwischen 900 und 1100° kein nen 
nenswerter Phosphordampfdruck; 
thermisch sehr bestindig. 


drolysierbar. 


. Thermischer Abbau im Tensi 
eudiometer durchfiihrbar; der 
Phosphordampfdruck einer Atmo- 
sphiire liegt bei 1140°. 


8. Zwischen SiP und Si 
Tensionsanalyse kein 
Phosphid vor. 


~- 
~ 


Die Réntgenbilder geben Anzeichen 
dafiir, daB zwischen TiP und Ti 
ein metallisch aussehendes Sub- 
phosphid, etwa Ti,P, vorliegt. 


liegt laut &. 
niederes 


Die Elektronenkonfigurationen der iuBeren Niveaus sind beim 
Silizium und Titan verschieden; das zweite gehért den Ubergangs- 
elementen zu, das erste nicht; somit ist der zum Teil sehr schroffe 
Unterschied der Verbindungen nicht iiberraschend, wenngleich eine 
Zuordnung von Elektronenanordnung und Eigenschaften der Phos- 
phide uns bisher noch keineswegs méglich scheint. Dazu wire zum 
mindesten die Kenntnis der Phosphide von Scandium, Germanium 
und Vanadium ndétig, deren Untersuchung hier begonnen wurde. 
Zirkonium gibt, wie wir uns iiberzeugten, ein Monophosphid und ein 
Subphosphid; es erscheint in dieser Beziehung dem Titan ‘hnlich; 
aber es findet sich auch, wie bereits erwihnt, und wie wir in Uber- 
einstimmung mit GEWECKE feststellten, ein Diphosphid. 


Versuchseinzelheiten 
Das elementare Titan entstammte einer Sendung, die wir 
der Freundlichkeit von Herrn Dr. W. Kroxiu, Laboratorium Bel’ Air, 
Luxemburg, verdanken und die uns bereits die Arbeit iiber das 


') W. Biitz nach Versuchen von HILDEGARD HARTMANN, FR. W. WRIGGE 
u. Fr. WIECHMANN, Sitzungsber. preub. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 1938, X. 
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System Titan—Schwefel’) erméglicht hatte. Zur Analyse wurde das 
zerkleinerte Titan im gereinigten Chlorstrom aufgeschlossen und die 
AufschluBlésung nach Somesa titriert (vgl. dazu den letzten Ab- 
schnitt der vorliegenden Abhandlung). Es fanden sich insgesamt 
99.8 bzw. 99,7°/, Ti, davon 0,66 bzw. 1,17°/, Ti im oxydischen 
Riickstand des Aufschlusses. Verwendete man ein weniger sorgtiltig 
gereinigtes Chlor, so hinterblieben bis zu 7°/, Ti im Riickstand; 
die Gesamtmenge an Titan betrug aber, wenn man auch hier den 
Riickstand als TiO, in Rechnung stellte, 99,5—100,0°/,. Kine Probe 
eines Riickstandes erwies sich als eisenfrei. Der aus gereinigtem 
weiBem Phosphor dargestellte rote Phosphor war 99,9°/, ig. 





Die Phosphorierung des Titans erfolgte in einem Quarz- 
rohre, dessen Hilften verschieden hoch erhitzt wurden (, Anordnung 
nach Farapay“?); in der heiBeren Hilfte lag ein Réhrentiegel aus 
K-Masse mit dem metallischen Titan, die kiltere Hilfte regelte den 
Phosphordampfdruck. Man verfulr in zwei Etappen; nach der ersten 
Erhitzung (a) wurde langsam in 3—4Stunden abgekiihlt, wobei der 
nicht in Reaktion getretene Phosphor in die kiiltere Hiilfte destil- 
lierte; das Rohr wurde unter Kobhlensiiure geéffnet; das Reaktions- 
produkt lieB sich in einer Achatschale ohne Schwierigkeit fein pulvern 
und erwies schon dadurch, daB das feinstiickige Titan in Reaktion 
getreten war; denn dieses setzt dem Pulvern erheblichen Widerstand 
entgegen. Man verrieb unter Schwefelkohlenstoff und entfernte diesen 
durch Alkohol und durch Trocknen im Vakuum iiber Atznatron 
bei 120—140° In dem dunkelgrauen, metallischen Priiparat lieb 
sich unter dem Mikroskop kein roter Phosphor erkennen. In der 
zweiten Etappe (b) verfuhr man mit dem fein zerriebenen Priparat 
der Etappe a und neuem Phosphor entsprechend. Die Beschickungen 
waren in beiden Etappen so gewiihlt, daB auf 1 Atom Ti 3 Atome P 
kamen, d. h. es herrschte stets ein groBer PhosphoriiberschuB vor. 

Ein Phosphorieren in einem allseitig gleich hoch erhitzten Supremaxrohr 
(00°) oder Quarzrohr (750°) hatte nicht viel Erfolg; die Temperaturen, denen 
man in derartigen Druckversuchen das Titan aussetzen kann, sind zu niedrig:; 
bei héheren Temperaturen halten die Rohre dem Phosphordampfdruck nicht stand. 

Kinige Ergebnisse finden sich in T'abelle 1, woselbst zuniichst 
unter I. Versuche aufgefiihrt sind, die der Erreichung der héchsten 


') W. Bitz u. P. EMRLICH mit réntgenographischen Beitrigen von 
K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 97 (vgl. besonders 8. 98 u. 101), 

*) Vgl. dazu u. a. E. F. StroTzer u. W. BILTZ mit réntgenographischen 
Beitriigen von K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1938), 72. 
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Phosphorierungsstufe galten. Uber das Verfahren zar Analyse der 
Priiparate vergleiche im letzten Abschnitte. Wie man sieht, ist fiir 
die Synthese eine Temperatur von 450° in der kialteren Rohrhilfte, 
eine solche von 950° auf der Titanseite giinstig, sowie eine sich etwa 
liber 6 Tage erstreckende Reaktionszeit. In Versuch lla und 7a, 
wo die Temperaturen bzw. Zeiten wesentlich niedriger lagen, wurden 
Priiparate mit nur 0,68 bzw. 0,69 Atomen P erhalten. 


Tabelle 1 
Synthese von Ti/P-Priparaten 
I. Versuche zur Erreichung der phosphorreichsten Grenzverbindung; 
Einwaagen Ti: P im Atomverhiltnis 1:3 











Heizdauer __Temperaturen TiP, 2 Analysen | 
Nr. ES ree _—— Verwendung 
in Stdn. Ti-Seite | P-Seite n  P 
17 a) 75 950° 450° | — -- — 
b) 60 950 450 | 0,92 99,8 Réntgenbild 
10 a) 48 880 445 ie Re as. 
b) 85 =| = 935 450 | 0,90 98,8 Réntgenbild 
14 b) 60) | 1030 | 500 | 0,84 99,8 R; Dichte 
1] a) 40 935 | 450 | 0,68 99,7 R; Dichte 
b) 38 935 | 450 0:77 99.4 R: Dichte 
2 a) 40 | 920 400 | 0,69 100,0 R 


Il. 


Herstellung niederer Phosphide mit Einwaagen Ti: P im gewiinschten 
Verhiltnis ohne PhosphoriiberschuB 


| 


Zusammen- 


16 50 950° 450° | 0,62 R 
15 50 950 | 450 | 0,56 | setzung —i - 
14 a) 60 950 450 | 0,51 J} “inweage | R 
12 40 | 940 450 | 0,42 99,4 °/, R; Dichte 
13 50 | (935 450 | 0,26 | 85,7% Ti; | R; Dichte 
| | | TiP 267, 
| 85,6°/, Ti 








In Tabelle 1 sind unter II] einige Versuche mitgeteilt, bei denen 
es sich um die Herstellung phosphorirmerer Phosphide han- 
delte, die zu Dichtemessungen dienen sollten und deren réntgeno- 
graphische Begutachtung zeigen sollte, ob ein Subphosphid existiert. 
Bei diesen Synthesen wurde der zugesetzte Phosphor ohne Rest vom 
Titan aufgenommen; deshalb wurde eine nachtriigliche Analyse nur 
gelegentlich zur Kontrolle ausgefiihrt. 

Zur Darstellung des Titanphosphids nach GEWECKE ent- 
wickelte man Phosphorwasserstoff aus gelbem Phosphor und Kali- 


') 14a) vgl. in dieser Tabelle unter IL. 
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lauge, wusch den Gasstrom zunichst mit konzentrierter Salzsiure, 
um selbstentziindliche Phosphorwasserstotie zu beseitigen, und dann 
mit starker Natronlauge; man trocknete in zwei U-Rohren, die mit 
Stiicken aus dem Schmelzflusse erstarrten Calciumchlorids gefiillt 
waren, und in zwei Phosphorpentoxyd-Réhren; es folgte ein U-Rohr, 
das auf — 25° abgekihlt wurde, um etwa zuriickdunstendes TiCl, 


gu verdichten. An die Apparatur war mit einem Schliffstiicke ein 
aus Supremaxglas geblasener Geriiteteil angesetzt. Dieser Teil be- 
stand aus einem kugeligen VorratsgefiB fiir TiC], und einem 40 cm 
langen Erhitzungsrohr; es folgten ein Auffanggefi8 fiir TiCl, aus 
gewohnlichem Glase und AbsorptionsgefaiBe fiir PH, (CuSO,-Lisung 
und ein Rohr mit Kupferdrahtnetz). Unmittelbar am PH,-Entwickler 
vestattete ein Zweiweghahn ein Ablassen von Uberdruck. Zuniichst 
wurde das Geriit mit Wasserstoff gefillt, dann das Reaktionsrohr 
auf 750° erhitzt (GEWECKE nennt Dunkelrotglut), die PH,-Entwicklung 
in Gang gesetzt (3—4 Stunden) und schlieBlich der vorher kalt ge- 
haltene Vorrat an TiCl, angewirmt, worauf die Umsetzung einer 
zunichst entstandenen ‘TiCl,/PH,-Verbindung’) im Reaktionsrohre 
begann (Dauer etwa 3 Stunden). Das Titanphosphid entstand als 
metallischer, hellgrauer, spiegelblanker Film an der Rohrwandung. 
Von dem Befunde GEWECcKE’s unterschied sich der unsere nur da- 
durch, daB die Ausbeute recht gering war und daf das Priiparat 
auch nach einer Nachbehandlung bei 350° im Hochvakuum noch 
TiCl, enthielt. Kine Analyse ergab: 

58,97°/, Ti 

0,27°), Ti im Riickstand 

59,249), STi 

34,73°/, P 

9,31 %o Cl 

99,28), 

GEWECKE erwihnt einen Chlorgehalt seiner Priparate nicht; 
uns war er nicht iiberraschend, weil wir bei der entsprechenden 
Herstellung von Titandisulfid aus TiCl, und H,S stets schwach chlorid 
haltige Priiparate erhalten hatten’). Die Phosphidformel TiPo y, 
gleicht ganz der von GEWECKE gefundenen. Die Réntgenbilder®) 
des aus TiC], dargestellten Phosphids und des besten synthetischen 


2 Ti abziigl. des als TiCl, geb.: 57,45°/, 
Ti: P = 1:0,93 


') Vgl. zum System TiCl,/PH, R. HOLiJE, Z. anorg. allg. Chem. 190 
(1930), 246. 

*) W. Bitz, P. Enruica u. K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 100. 

*) Fiir Hilfe und Beratung bei den Réntgenaufnahmen sind wir unserem 
Sachverstiindigen, Herrn Dr. K. MEISEL, zu groBem Dank verpflichtet. 
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Priparates ‘vgl. Abb. 1 Nr. 1 und 2) unterscheiden sich nur dadurch, 
daB das des synthetischen in Sonderheit im Gebiete gréBerer Ab. 
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Abb. 1. Linienabstiinde (unkorrigiert) in mm. Ra nl tg 


lenkungswinkel besser ausgebildet ist, was begreiflich ist, weil dieses 
Priiparat lange Zeit hindurch bei hohen Temperaturen Gelegenheit 
zum Durchkristallisieren gehabt hatte. 
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Zur Beurteilung der Frage nach der Existenz eines Sub- 
phosphids wurden in dem Konzentrationsgebiete n = 0,84—0,26 P 
Réntgenbilder aufgenommen, von denen die zwischen 0,62 und 0,26 P 
liegenden in Abb. 1 Nr. 3—7 abgebildet sind. AuBer den Linien 
des TiP und bei Nr. 6 und 7 den Andeutungen von Ti-Linien tritt 
ein neues Linienmuster, in den Bildern mit A bezeichnet, auf, das 
am starksten bei n= 0,51 ausgebildet ist. Damit ist das Be- 
stehen eines niederen Phosphids erwiesen, dem man vielleicht 
eine Formel wie etwa Ti,P zuschreiben kann. Aber aufer diesen 
neuen Linien finden sich iiberall Linien aus dem TiP-Muster und 
gwar, Ohne daB ihre Intensitit mit fallendem Phosphorgehalte 
nennenswert schwicher wiirde. Die niachstliegende, freilich einst- 
weilen primitive Deutung wiire wohl die, daB die fraglichen Linien 
beiden Stoffen gemeinsam sind, so da& beim Ubergange aus der 
TiP- in die phosphorirmere Phase das Réntgenbild weitgehend er- 
halten und nur durch einige neue Linien erginzt wird. 

In Tabelle 2 sind die hier bestimmten Dichten von Priparaten 
zwischen n = 0,84 und 0,26 P zusammengestellt. Die von GEWECKE 
fiir TiPo9, bestimmte Dichte fiigt sich gut an. Die Berechnung 


Tabelle 2 
Dichten und Molekularvolumina 
Messungen mit Petroleum als Sperrfliissigkeit 








Nr. ee | dong Molvol. P-Inkrement *) 
am | 0,94 395%) | 19,5 9.3 

14b) 0,84 4,18 Bes, 3" 

11 b) 0,77 bs ecole | 17,3 8.4 

11 a) | 0,68 | 4,27 | 16,2 7,9 

12 0,42 | 4,49 | 13.6 6.7 

13 | 0,26 | 4,66 | 12,0 4,6 


der Phosphor-Rauminkremente in der letzten Spalte der Tabelle 
zeigt, daB nur beim phosphorreichsten Priiparate die Raumbeanspru- 
chung annahernd der normalen des Phosphors in halbmetallischen 
Verbindungen, 10 cm*, entspricht. Im iibrigen zeigt sich eine mit 
sinkendem Phosphorgehalte wachsende Kontraktion bis tiber die 
Hilfte des Phosphorvolumens. Das steht im EKinklange mit der 
Raumchemie der niederen Sulfide des Titans, wo sich fiir TiS), ein 
Schwefelvolumen von 6 ergab gegeniiber dem Normalwert 12. Ubrigens 





*) Ti-Vol. = 10,8. 
*) Messung von GEWECKE. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 
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kénnen wir in diesem raumchemischen Befund einen unabhingigey 
Beleg dafiir sehen, daB eine Titansubsulfid-Phase besteht; bei Mi. 
schungen wiiren die Volumina der niederen Phosphidpriparate Mitte! 
aus dem Raume des héchsten Phosphids und dem des Titans. 

Die Titanphosphide sind gegen Reagentien recht widerstands- 
fihig. Verdiinnte, nicht oxydierende Siuren greifen nur sehr wenig 
an; ein Gerach nach Phosphorwasserstoff tritt nur sehr schwach auf. 
Aber auch Oxydationsmittel (Kénigswasser, Brom und Wasser) wirken 
so wenig ein, daB sie als analytische Liésungsmittel durchaus nicht 
in Frage kommen. Elementares Titan wird von warmer Salzsiiure 
leichter angegriffen als ein ‘Titanphosphid. Man versuchte deshalb, 
ob sich etwa aus einem Priiparate TiPo., Titan mit Salzsiure heraus- 
lésen liebe; das war aber nicht der Fall, der Phosphorgehalt blieb 
unveriindert (35,06°/, vor der Behandlung, 35,05°/, nachher); das 
Priiparat verhilt sich also nicht so, als ob es ein unvollstandig auf- 
gephosphortes, aus TiP und Ti bestehendes Gemisch wire, sondern 
im Kinklang mit unseren Erfahrungen iiber das Subphosphid als 
Gemisch von diesem mit TiP. 

Die thermische Bestindigkeit des Titanphosphids ist grob. 
Zwischen 900 und 1100° im Hochvakuum erhitztes TiPo.; verlor 
nur wenige Milligramme an Gewicht, so daB von der Mdglichkeit 
eines Abbaues im T'ensieudiometer keine Rede sein konnte. 


Zur Analyse der Titanphosphide 

Die Analyse der Titanphosphide bietet ,gewisse, nicht un- 
betriichtliche Schwierigkeiten“. Diesen Ausdruck von GEWECKE 
kénnen wir uns durchaus zu eigen machen. Der bei weitem griBte 
Teil der vorliegenden Arbeit betraf das Analytische. GEWECKE 
schloB im Chlorstrome auf, brachte die Vorlage-Fliissigkeit auf 600 
bis 700 cm’, fillte mit 25—30 g Ammoniummolybdat, reinigte den 
Niederschlag durch Umfillen und schied aus den Filtraten das 
Titan mit Ammoniak ab. In der Tat bewahrten sich nach mannig- 
fachen Versuchen anderer Art der ChloraufschluB und die Be- 
stimmung der Phosphorsiiure trotz der dabei bendétigten groben 
Fliissigkeits- und Reagensmengen am besten. Zur Bestimmung des 
Titans fiihrten wir einen besonderen AufschluB aus und titrierten 
das Titan in der vorgelegten Salzsiiure. 

Zum Chloraufschlu8 diente durch Verfliissigung gereinigtes 
und mit P,O, scharf getrocknetes Chlor. Die Substanzmenge wurde 
bei einem Phosphorgehalt von 30—37°/, so bemessen, daB fiir die 
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Titanbestimmung 120—150 mg, fiir die Phosphorbestimmung 40 bis 
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60 mg (Wiigungen auf der Diimpfungswaage bis 0,01 mg genau) in 
Anwendung kamen. Elementares Titan begann schon bei Raum- 
temperatur zu reagieren; der Aufschlu8 wurde durch Erhitzen 
mit dem Bunsenbrenner vervollstiindigt. Titanphosphid reagierte 
bei gelinder Erwirmung unter Bildung eines gelben Sublimates, 
TiCl,-PCl,; aber zur Vervollstindigung des Aufschlusses muBte man 
bis iber 800° gehen; der AufschluBriickstand, TiO,, betrug héchstens 
wenige Prozente. Als Vorlagen waren an das Zersetzungsrohr zwei 
mit Glaskugeln beschickte GefiiBe angesetzt, deren erstes mit dem 
Reaktionsrohr verschmolzen und auf — 25° abgekiihlt war’) (Abb. 2). 
























































Abzug > 
- 
— 
GO 5 Khon 0% 23am 
Abb. 2. Abb. 3. 


Vorlagen beim ChloraufschluB GefiB® zur Entleerung der Vorlagen 


Handelte es sich um eine Phosphorbestimmung, so waren die Vor- 
lagen mit Salpetersiiure (d = 1,4) beschickt; bei einer ‘Titanbestim- 
mung enthielten sie 21°/, ige Salzsiure. Zum Entleeren der ersten 
Vorlage, in der sich die erwihnte Doppelverbindung zum ‘Teil noch 
ungelést abgeschieden hatte, wurde sie, solange sie noch kalt war, 
an der verjiingten Stelle B (Abb. 2) vom Reaktionsrohr abgeschmolzen 
und mit dem Schliffstiick A an die Lésevorrichtung (Abb. 3) an- 
gesetzt. Diese Liésevorrichtung tauchte in ein Becherglas mit Vor- 
lage-Fliissigkeit und bestand im wesentlichen aus einem mit Sieb- 
boden versehenen und mit Glasperlen beschickten Stutzen. Man 
drehte die Vorlage im Schliffe so, daB ihr Inhalt in die Lése- 
vorrichtung und in das Becherglas gelangte. SchlieBlich wurden 
alle Teile der Vorlagen und der Lésevorrichtung abgespiilt und die 
gesamte Vorlage-Flissigkeit und Wasch-Fliissigkeit gesammelt. 
Zur Phosphorbestimmung wurde die durch KEindampfen 
mit Brom nachoxydierte AufschluBlésung von Brom und Chlor 


') Durch die Kiihlung sollte das Zuriickdiffundieren von Feuchtigkeit in 


das Reaktionsrohr eingeschriinkt werden. 
26* 
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befreit, auf etwa 650 cm® gebracht und mit 30 cm® 34°), iger 
Ammoniumnitrat-Lésung vermischt. Die Lésung wurde siedend mit 
einer ebenfalls siedendheiBen Lésung von 25 g Ammoniummolybdat 
in 100 cm* Wasser versetzt. Man lieB die Fiallung 12 Stunden 
stehen und verfubr unter Umfillen mit dem Niederschlag, wie nach 
Woy iiblich, Der Niederschlag wurde als P,O,-24MoO, ausgewogen. 
Um ihn in diese Form zu bringen, wurde der Filtertiegel mit dem 
gelben Niederschlag in einem Nickeltiegel, auf dessen Boden die 
Porzellanscheibe eines Goocu-Tiegels lag, mit kleiner Bunsentlamme 
getrocknet und dann langsam erhitzt, bis sein Inhalt gleichmiBig 
griinschwarz geworden war. In Mischungen wachsenden ‘Titan- 
gehaltes lieB sich so der Phosphor mit hinreichender Sicherheit 


ermitteln: 











mg P Sollwert 59,4 | Ti: P 
mg P gef. | 4 
| 
59,7 | 1:3 
59,7 | 1:1 
59,3 1: 0,5 
58,8 | 1: 0,2 





Phosphor bei Gegenwart von Titan und Weinsiure in alkalischer Liésung 
zu fiillen, war nicht angiingig; ebenso wenig fiihrte ein Aufschlu8 mit Soda 
und Natriumsuperoxyd zum Ziele; der oxydische Titanriickstand enthielt 
Phosphorsiiure. Hielt man in einer saueren AufschluBlésung Titan mit 
Schwefelsiiure in Lésung und fillte mit Ammoniummolybdat, so wurde 
der Minusfehler der Phosphorsiiure um so gréBer, je mehr Titan vorlag; 
Schwefelsiure allein stiérte die Fillung nicht erheblich. Das bei Gegen- 
wart von Phosphorsiiure nach unseren Erfahrungen bisher hier einzig brauch- 
bare Verfahren ist das nach GEWECKE mit sehr verdiinnten Lésungen und 
einem groben Molybdiiniiberschub, 

Zur titrimetrischen Titanbestimmung reduzierte man nach 
SomeEJA') die Titanisalzlésung mit Bleiamalgam zu Titanosalz und 
titrierte mit Permanganat. Das Verfahren erwies sich aufs neue 
als vortrefflich fiir reine Titanlésungen; aber bei Gegenwart von 
Phosphorsiiure und bei Schwefelsiure-Zusatz, wie er ndtig ist, um 
unter diesen Umstiinden das Titan in Liésung zu halten, wurden 
die Werte viel zu niedrig; offenbar war die Reduktion ganz un- 
vollkommen. Vollkommen wird sie aber, wenn man sie in der 
Wirme durchfihrt. Die salzsaure AufschluBlésung wurde durch 
Kindampfen, zuletzt unter Zusatz von 20 cm* Schwefelwasserstofi- 


Wasser von Chlor befreit und dann nach Zugabe von 10—15 cm*® 


') Kinicu! SomeJa, Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925), 170. 
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konzentrierter Schwefelsiure auf 20—30 cm* eingeengt, wobei ein 








r 
t anfangs entstehender weiBer Niederschlag sich vollig léste. Diese an 
t Salzsiure und Schwefelsiiure reiche Liésung wurde nun in dem bei 
" Somesa (S. 176) abgebildeten Schiittelgeriit mit etwa 100 g Blei- 
" amalgam unter einer Kohlensiureatmosphiire reduziert. Man er- 
. wirmte das Schiittelgerit iiber einem Asbestteller, der von unten 
i mit einem Bunsenbrenner erhitzt war, so hoch, daB man das Gefib 
2 gerade noch anfassen konnte (Dauer etwa '/, Stunde). Zu Beginn 
2 der Reduktion wurde die Liésung hellviolett, beim Erwiirmen dunkel- 
braunviolett; mit zunehmender Reduktion hellte sie sich wieder auf. 
’ mg-Ti Sollwert 195,5; Ti:P=1:2 
mg Ti gef. mg Ti gef. 
schwachem | 1931 unter stirkerem | 154% 
Erwiirmen 194,1 rwarmen, Bac + 1949 
giiltiges Verfahren 194'9 











Mit einem Verfahren, Titan als Titanophosphat, Ti?O,, zu fillen und 
zur Wiigung zu bringen') sind wir nicht zum Ziele gekommen; die Aus 
waagen wurden um 8—20°/, zu hoch. 


| 1) G. S. JAMIESON u. R. WRENSHALL, J, Ind. a. Chem. Engin. 6 (1914), 203. 


| Hannover, Technische Hochschwle, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1935. 


Pilato MAAR ARN < scMascddc 5 sk PoE 8 





* —— 
Bais Shines: 





406 Zeitechrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


Amorphe und kristallisierte Oxydhydrate und Oxyde. XLIV'). 


Die Umwandlung des réntgenographisch amorphen 
Eisen Ill-hydroxyds in +-Fe,0, 
Von Atrons Krause und St. GAwrycu 


Mit einer Abbildung im Text 


Das aus Ferrisalzlésungen gefillte dunkelbraune und amorphe 
Kisen II] - hydroxydgel (Orthoferrihydroxyd) geht infolge spontaner 
Alterung entweder in den rhombischen Goethit oder in das rhom- 
hoedrisch - hexagonale @-Fe,O, iiber’). Letzteres entsteht ohne 
Schwierigkeiten immer dann, wenn das wasserreiche, hydrophile Ortho- 
hydroxyd einer stiirkeren Dehydratation unterliegt. Am schnellsten 
erhilt man daher das «-Oxyd beim Gliihen des lufttrockenen Ortho- 
hydroxyds, wobei man die charakteristische Erscheinung des Ver- 
glimmens beobachten kann. Ferner bildet sich e-Fe,O, beim Kochen 
des Orthohydroxyds unter Wasser und schlieBlich auch bei der lang- 
samen Alterung bei Zimmertemperatur unter Wasser, sowie in 
schwach konzentrierter (n/1000) NaOH °). 

Man kann wohl sagen, daB das a-Fe,O, das gewdhnlichste 
Kisen III-oxyd ist, das im Grunde genommen aus jeder Eisen III- 
oxyd—Wasser-Verbindung entsteht, wenn dieselbe nur geniigend lange 
und geniigend hoch erhitzt wird. 


Anders verhilt es sich mit dem reguliren und stark ferromagne- 
tischen y-Fe,O,, dessen Bildung nur unter bestimmten Versuchs- 
bedingungen beobachtet wird. Zur Darstellung dieses Oxyds geht 
man entweder vom Ferroferrit (Magnetit) aus, der durch Oxydation 
in y-Fe,O, iibergeht, oder man entwissert vorsichtig (bei héchstens 





') XLIIL. Mitteilung vgl. A. Krause u. A. Sopota, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 71 (1938), 1296. 

*) Die betr. Literatur vgl. L. A. WELO u. O. BAupiscu, Chem. Reviews 
15 (1934), 46ff. 

*) A. Krause u. A. LEwANDOWSKI, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932), 325: 
A. Krause u. H. Torno, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 104. 
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300% das rhombische 7-FeOQOH'). Der genetische Zusammenhang 
zwischen den verschiedenen Eisen [[I-hydroxyden und ihren Ent- 
wisserungsprodukten wurde zum ersten Mal von F. Haber’) disku- 
tiert und fiihrte zur Aufstellung folgenden Schemas: 


amorph — 
a-FeQOH y FeOOH 
a-Fe,O, y-Fe,0, 


Wie man sieht, fehlt in dieser Zusammenstellung der amorphe 
Vertreter der y-Reihe, der auch zur Zeit noch nicht bekannt ist. 

Wie in einer friiheren Untersuchung berichtet wurde, geht das 
frisch gefallte dunkelbraune und réntgenographisch amorphe Ortho- 
ferrihydroxyd nach dreiminutiger Kochdauer in 1 n-NaOH im offenen 
GefaB in ein Polymerisationsprodukt — das Polyorthoferrihydroxyd — 
iiber*). Dieses Hydroxyd unterscheidet sich auf den ersten Blick 
nur wenig vom urspriinglichen Orthohydroxyd. Es ist wie letzteres 
ein réntgenographisch amorphes und dunkelbraunes, gegen H,O, 
ebenfalls aktives Gel, allerdings ein wenig schleimig und etwas 
schlechter filtrierbar. Trotz dieser vielfach ihnlichen Kigenschatten 
sind aber auch betrichtliche Unterschiede zwischen den _ beiden 
amorphen Gelen vorhanden. Das Polyorthohydroxyd bindet mehr 
Silber (Ag,O: Fe,O, = 1: 1,02) als Orthohydroxyd (Ag,O: Fe,O, 
= 1:1,28), ferner altert es nicht und zeigt schwachen Ferromagne- 
tismus‘). Diese Kigenschaft des Polyorthohydroxyds ist recht merk- 
wiirdig, wenn man bedenkt, daB die ferromagnetischen Kisen—Sauer- 
stoff-Verbindungen sich eigentlich auf den Magnetit bzw. Ferroferrit 
und das y-Fe,O, beschranken. Allerdings beschreibt Scurkorr’) 
ein ferromagnetisches Eisen [1I-hydroxyd, dessen Struktur er jedoch 
nicht niher untersucht hat. Gemif neueren Ansichten von A. KRAvsE®) 
ist der Ferromagnetismus nicht mit der Gitterstruktur und dem 
Charakter der Eisen—Sauerstoff-Verbindung verkniipft, sondern viel- 
mehr durch eine bestimmte Molekiilstruktur verursacht. Infolge 


Srey 
Auftretens von 2-Kisen—2-Sauerstoffbindungen —Fe< co >Fe— im 


') Vgl. L. A. WELO u. O. Baupiscn, |. ec. 8. 54 ff. 

?) F. HaBer, Naturwiss. 13 (1925), 1007. 

5) A. Krause u. M. Crokowna, Z. anorg. allg. Chem. 204 (1932), 23; 
A. Krause u. St. GAwrycu u. L. MizGasski, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 
(1937), 393. 

*) A. Krause, St. GAwrycnu u. L. MIzGAJsKI, L. ec. 

*) G. Scui1korr, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 33. 
® A. Krause, Z. physik. Chem. Abt. B 26 (1934), 55. 
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Molekiil kommen, da die beiden O-Atome rotieren, die 2 Fe-Atome 
sich erheblich niaher, etwa wie im metallischen Zustand, so daf 
ihre duBeren Elektronenschalen eine andere Gestalt annehmen als 
zuvor. 

Die ferromagnetischen Eigenschaften des réntgenographisch 
amorphen Polyorthoferrihydroxyds kinnen entweder auf Beimengungen 
von y-Fe,O, beruhen oder auch darauf, daB in den Molekiilen des 
Hydroxyds die erwihnten 2-Kisen—2-Sauerstoffbindungen vorhanden 
sind. Letzteres ist wahrscheinlich, da im Polyorthohydroxyd, dessen 
Molekiilbau eine tetraedrische Anordnung der Atome zeigt"), solche 
deformierten Atom-(lonen-)Gruppen auftreten kénnen. Ein eventueller 
Gehalt an 7-Fe,O, ist nicht recht méglich, da die Menge desselben 
beim lingeren Kochen des Polyorthohydroxyds in der gleichen 
1n-NaOH zunehmen miiBte, wihrend in Wirklichkeit das so be- 
handelte Ferrihydroxyd seinen Ferromagnetismus einbiBt, ohne dab 
sein amorphes Réntgenogramm sich dabei indert*). Umgekehrt 
kénnen aber seine ferromagnetischen Kigenschaften bedeutend ver- 
bessert werden, wenn man es unter geeigneten Versuchsbedingungen 
bei héheren Temperaturen im Autoklaven erhitzt. 


Man arbeitet dabei am besten nach folgender Vorschrift: Zu 
100cm* einer kochenden, im Literkolben befindlichen 2n- NaOH 
gieBt man mit einem SchuBe eine Lisung, welche 1,75 g Fe(NO,), 
-9H,O baw. 1,25¢ FeCl,-6H,O (= ?/, Portion Gel) in 100 cm® H,0 
enthilt, hinein und kocht das von neuem siedende Reaktionsgemisch 
noch 8 Minuten lang. Nach Filtration und griindlichem Auswaschen 
mit heiBem Wasser spilt man das Polyorthohydroxyd mit kaltem 
Wasser in eine Platinschale, worauf man dieselbe in den Autoklaven 
stellt. Man erhitzt nun innerhalb etwa 10 Minuten bis auf 150° 
und hilt das Priiparat noch 1 Stunde lang bei dieser Temperatur. 
Dem Aussehen nach verindert sich trotz dieser radikalen Behand- 
lung das Polyorthohydroxyd sehr wenig, dessen auBerordentliche 
Bestiindigkeit tibrigens von friiher her bekannt ist’). 

GemiiB einer friiher aufgestellten Hypothese‘) bildet sich 7-Fe,O, 


immer dann, wenn die Einzelmolekiile entwiissern, wihrend bei poly- 
molekularer Entwiisserung @-Fe,O, gebildet wird. Normalerweise 


', A. Krause, St. GAwrycu u. L. MIZGAJSKI, 1. e. 

*) A. Krause, A. SzeELiGa u. H. SzczeKock1, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 
(1937), 1969. 

* A. Krause, St. GAwrycu u. L. MIZGAJSKI, 1. ec. 

*) A. Krause, Z.CZApska u. J.STocK, Z. anorg. allg. Chem. 204 (1932), 391. 
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Tabelle 1 














32.5°/, HNO,(20% °/o 


| | Léslichkeit in | 
Priiparat | 











3 Farbe (— ~  -+#HAO Rontgen- | Ferromagne 
('/, Portion) / P Fe,05/°/o Fe,0; pig) bild | tismus 
| unlésl. | léslich 
Polyorthoferrihydroxyd | dunkel- 0 100 19—22 amorph schwach ferro- 
braun magnetisch 
| 
Polyorthoferrihydroxyd | etwas 3,3 96,7 19,0 y-Fe,O,  deutlich ferro- 
bei 150° unter Wasser | heller magnetisch 
1 Stde. lang erhitzt | als Nr. 1 
Polyorthoferrihydroxyd | rétlich- —- 25,6 74,4 15,5 | a Fe,O, schwach ferro 
bei 150° unter Wasser _ braun magnetisch 
2Stdn. lang erhitzt | 
Polyorthoferrihydroxyd | dunkel- — 60,8 39,2 11,9 | a-Fe,O, nicht merkbar 
rot 


bei 150° in 1 n-NaOH 
1 Stde. lang erhitzt | 


| 
| 
| 
| braun 


Orthoferrihydroxyd dunkel- 0 100 27—30 amorph 
Orthoferrihydroxyd bei | dunkel- = 97,7 2.3 3,0 | a-Fe,O, 
150° unter Wasser rot 


1 Stde. lang erhitzt 


unterliegt das bei héherer T’emperatur leicht dehydratisierbare 
Orthoferrihydroxyd einer solchen polymolekularen Entwiisserung, 
welche wiihrend einer einstiindigen Erhitzung bei 150° im Auto- 
klaven durch einen fast vollstindigen Ubergang in «-Fe,O, gekenn- 
zeichnet war. Solche Priiparate zeigten demgemiif scharf die Inter- 
ferenzen des «-Oxyds und waren auch in 32,5°/, HNO, bei 20° 
praktisch unléslich. Unser autoklavbehandeltes Polyorthohydroxyd 
erwies sich wider Erwarten so widerstandsfihig, dab es nach ein- 
stiindiger Behandlung bei 150° in Wasser nur 3,3°/, Fe,O, enthielt. 
Wir sind iiberzeugt, da&’ infolge enormer Bestiindigkeit dieses 
Hydroxyds die Entstehung gréBerer Mengen a-Fe,O, stark verzigert 
ist, und eben deshalb die Bildung von 7-Fe,O, tiberhaupt wohl 
erméglicht wird. Dadurch, daB das Polyorthohydroxyd schwer ent- 
wiissert, ist offenbar Zeit fiir eine unimolekulare Entwiisserung vorhanden. 
Jedenfalls ist damit ein neuer Alterungsweg erschlossen, welcher 
die folgenden Stadien umfaft: Orthohydroxyd (amorph) —-> Poly- 
orthohydroxyd (amorph) —-»> y-Fe,0, — > a-Fe,O,. Es ist méglich, 
daB das Polyorthohydroxyd der amorphe Vertreter der Haper’schen 
y-Reihe ist. Es ist selbstverstiindlich, daB das instabile y-Fe,O, 
nur voribergehend faBbar ist und schlieBlich in @-Fe,O, tibergeht 
(Abb. 1). Schon in unserem neuen Priiparat (Tab. 1, Nr. 2) ist eine 
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a-Fe,O,-Beimengung vorhanden, und zwar rund 3,3°/, Fe,O,, ohne 
daB sie réntgenographisch in der Gesamtmasse nachweisbar ist”, 
T'rennt man aber nach unserer bewahrten Trennungsmethode?) diesen 
Rickstand von salpetersiureléslichen Bestandteilen (Ortho- und Poly- 
orthohydroxyd), so zeigt der geringe unlésliche Rest scharf die Inter- 
ferenzen des @-Fe,O,. Der a-Fe,O,-Anteil wird natiirlich mit zu- 
nehmender Erhitzungsdauer des Polyorthohydroxyds im Autoklaven 
immer gréBer, so dab ein im Wasser zweistiindig bei 150° erhitztes 
Priiparat ziegelfarben war und réntgenographisch ein deutliches 
u-Fe,Q,-Gitter erkennen lieB, Auch die Behandlung des Polyortho- 
ferrihydroxyds in 1 n- 
| | NaOH (statt in Was- 
' | ay Ser) begiinstigt die a- 
Oxydbildung stiirker 
und fiihrt in der Regel 
i — (2) zu nicht ferromagne- 
tischen Produkten. 
| Gleichzeitig bringen 
RRS  _—_ (3) dieseErgebnisse nach 
unserem Dafiirhalten 
| | || den einwandfreien 
whe * 8 F a dt me Pe ee L 4) Beweis, dab die ferro- 
. . —~ Jt 


- - magnetischen Kigen- 
Abb. 1 ag 5 























(1) - Micha ded i ait data ‘i schaften der erwihn- 

(2) — Polyorthoferrihydroxyd 1 Stunde bei 15 ; 
in Wasser erhitzt. ven Hydroxyde ™ 

(3) — Polyorthoferrihydroxyd 2 Stunden bei 150° ihren _spezifischen 
in Wasser erhitzt. Merkmalen gehéren 


(4) a-Fe,0, und nicht etwa durch 


Verunreinigungen (F iltrierpapier und dergleichen) verursacht sind, welche 
eventuell infolge Reduktion die Bildung geringer Mengen Fe,O, ver- 
anlassen kénnten®). Um ganz sicher zu gehen, erhitzten wir frischgefalltes 
Orthoferrihydroxydgel in Wasser bei 150° im PlatingefaB 1 Stunde 
lang, nachdem wir zuvor absichtlich ziemlich viel des staindig benutzten 
Filtrierpapiers (etwa 2cm? Oberfliiche, Marke Reichs-Gesundheitsamt) 
hinzugefiigt hatten. Das autoklavbehandelte Priparat hatte nicht 
die geringsten Anzeichen von Ferromagnetismus und bestand, wie 


') Vgl. dariiber unsere Bemerkungen in Z. anorg. allg. Chem. 235 (1938), 
299, FuBnote 3, sowie Ber. dtsch..chem: Ges. 69 (1936), 2716, FuBnote 39. 

*) A. Krause u. H. TORNO, 1. c. 

*) Vgl. R. Fricke, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 474. 
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schon erwaihnt, fast ganz aus @-Oxyd. Auch Beimengungen von 
Kieselsiure, die einzig und allein nach Fricke’s Meinung’) die 
Alterungsunfihigkeit des Polyorthohydroxyds bedingen sollen, sind, 
wie entsprechende Versuche von A. Lewanpowsk1’*) ergaben, nicht 
von entscheidender Bedeutung fiir die Stabilitit des amorphen 
Kisen I[]-hydroxyds. F allt man Orthohydroxyd ('/, Portion) aus 
einer Lésung von 5g FeCl,-6H,O in 100 cm* Wasser mit 15 cm® 
25°/,iger Ammoniaklésung und fiigt nach Fallung sofort 1,5 cm‘ 
einer 4,0°/,igen Na,SiO,-Lésung hinzu, so enthilt das gut aus- 
gewaschene und luftgetrocknete Gel rund 1,3°/, SiO,. Dieses Gel 
(/, Portion) geht aber nach einstiindiger Erhitzung in Wasser 
(PlatingefaB) bei 150° zu einem betriichtlichen Teil (33,6°/, Fe,O,) 
in @-Oxyd iiber. Wir bezweifeln nicht, daB SiO, ein Hemmungs- 
kérper ist, dessen Rolle wir iibrigens in friheren Publikationen 
erkannt haben’). Entscheidend sind jedoch fiir die Herstellung 
nicht alternder amorpher Eisen III-hydroxyde eine Reihe anderer 
Umstinde, welche mit der Dampfdruckerniedrigung des osmotischen 
Gelwassers‘), sowie mit der vollstindigen und schnellen Aufhebung 
der ,Unterkiihlung“ des Gels) zusammenhiingen, wobei die Anderung 
der Molekilstruktur®) des letzteren von grundlegender Bedeutung ist. 


Wir méchten in diesem Zusammenhang erwiihnen, dab auch 
WEDEKIND und ALBRECHT®) die Bildung von ferromagnetischen Pro- 
dukten bei der Autoklavbehandlung des Orthohydroxyds beobachtet 
haben. Die genannten Autoren geben jedoch die niheren Versuchs- 
bedingungen nicht an. Es ist nimlich leicht méglich, daf man 
solche ferromagnetischen Kérper auf einem ganz anderen Wege aus 
amorphem Eisen III-hydroxyd erhilt. Solche Versuche sind im 
hiesigen Institut gemeinsam mit 8. KrzyzaNsx1 ausgefiihrt worden, 
und betreffen die Hydrolyse von Kaliumferriten, die zuvor unter dem 
EinfluB von KOH auf Orthohydroxydgel bei héherer Temperatur 
entstanden sind. Wir werden dariiber in Kiirze berichten. 


') R. Fricke, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 128. 

*) A. LEWANDOWSKI, noch unverdffentlicht. 

*) A. KRAUSE u. B. NIKLEWSKI jun., Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1935), 425; 
M. KRANzZ, Dissert. Poznafi (1937). 

*) A. Krause u. K. DoBrzyNska, Kolloid-Z. 81 (1937), 45; A. Krause u. 
EK. BorzEszKOwSKI, Kolloid-Z. $2 (1938), 312. 

*) A. Krause, St. GaAwrycu u. L. MIzGaJsk1, |. ¢. 

®) E. WEDEKIND u. W.H. ALBRECHT, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 1728; 
vgl. ferner G. F. HOt T1G u. A. StroTzeER, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 07; 
ABEGG's Handb. d. anorg. Chem. Bd. IV, 3. Abt., Il. Tl. B, Lfg. 1 (1930), 244 ff. 
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Zusammenfassung 


1. Das mit kochender 1n-NaOH behandelte réntgenographisch 
amorphe Kisen IlI-hydroxyd (Orthohydroxydgel) geht in Polyortho- 
hydroxyd tiber, welches ebenfalls amorph, jedoch alterungsunfihig 
und schwach ferromagnetisch ist. 

2. Polyorthohydroxyd, welches 1 Stunde lang in Wasser bei 150° 
im Autoklaven behandelt wird, veriindert sich dem Aussehen nach 
wenig und behauptet auch, aihnlich wie das frische Orthohydroxyd, 
seine fast vollstindige Léslichkeit in 32,5°/, HNO,. Das betreffende 
Produkt ist jedoch viel stirker ferromagnetisch als das Polyortho- 
hydroxyd und zeigt die Interferenzen des y-Fe,O,. Nach langerer 
Erhitzung entsteht a-Fe,O,. 

3. Es ist damit ein neuer Alterungsweg des réntgenographisch 
amorphen Eisen IlI-hydroxyds erschlossen, welcher iiber folgende 
Stadien verliuft: Polyorthohydroxyd —» y-Fe,0, —»> a-Fe,0,. 
Polyorthohydroxyd ist méglicherweise der amorphe Vertreter der 
Haper’schen y-Reihe. 

4. Réntgenographisch nicht nachweisbare Beimengungen von 
a-Oxyd (3,3 °/,) in Hydroxydpriparaten zeigten — nach Trennung 
von salpetersiureléslichen Orthohydroxydbestandteilen — scharf die 


Interferenzen des «-Fe,Q,. 


Posen (Polen), Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1938, 
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